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Strebinger: Lackbildungen des p-Nitrobenzolaso-g-Naphthols.

Zeltschrift fir
angewandte Chemle.

Bleichstunden vom 10./5. 1911 bis 17./5. 1912 er-
geben, inj;Summen von je 20 Tagen dargestellt,
schon nach einjihriger Durclifiihrung ein recht
deutliches Bild der im vorgehenden geschilderten
Verhiltnisse:

Verhiltnis von Sonnenstunden zu Bleichstunden
zu verschiedenenTJa.hreszeiten 1911/12:

- Auf 100 Sonnen-

o, A

l iSonnen-i §'§ ‘ stunden

| lstundenl %g |k°m;'t‘3:dgrlf'°h'

: 1911 : l i
1. 10./5.—29./5. | 97 ‘75 ; 71
2.0 30./5.—18./6. llos 77 72
3. 19.6.— 8./7. 132 ;725! 55
4.; 9./7.—28./1. 206 (95 46
5. 29./7.—117./8. 181 ({86 . 417
6. 18./8.— 6./9. 144,5 71,5 53
1. 7./9.—26./9. 98,5 59,5 60
8.1 11./10.—30./10. 87 |39 45
9.0 31./10.—19./11. 49 129 | 59
10.; 20./11.— 9./12. 17,5 14 | 80
11.| 10./12.—29./12. 12,5{15,5 124

1912 ‘
12.  30./12.—18./1. | 14,5 12,5 86
13.0 19./1.— 7.2. | 42,5 28,5, 67
14.; 8./2.—27./2. 48 |34 70
15. 28./2.—18./3. 48,5|43 88
16. 19./3.— 1./4. 73,548 65
17. 8./4.—27./4. 107,5'56 | 52
18. 28./4.—11./5. 104,5155,5 ' 53
!

Man sieht hieraus, daB eine ,,20tiigige Belich-
tung ebensogut 95 wie 14 Bleichstunden bedeuten,
kann, daB eine Beliclitung ,,iiber 100 Sonnenstun-
den‘ ebensogut 124 wie 45 Bleichstunden ent-
sprechen’ kann.

Wenn ich nun zur Besprechung der Resul-
tate der Wasserfarbenbelichtun-
g en komme, so méchte ich, ohne mir die Schwie-
rigkeiten einer solchen Beurteilung zu verhehlen,
folgende Sitze vorausschicken:

1. Farben, die in Mischung mit Barytwei nicht
lichtecht sind, sind es gewiBl ebensowenig, wenn sie
mit anderen weilen oder farbigen Korpern ge-
mischt sind.

2. Unsere heutige Tapeten- und Dekorations-
malerfarbenindustrie und die Verbraucher ihrer Er-
zeugnisse verlangen in steigendem Grade und in
wachsenden Mengen lichtechte Farben.

3. Eine Lichtechtheit, wie sie dem Aushalten
der V. Periode entspricht, wird fiir Innendekoration,
Tapeten usw. nicht nétig sein, fiir Kiinstlerfarben
und AuBendekoration aber in Betracht kommen.
Die Farben, die bis zur ITI. und gar zur IV. Periode
ausgehalten haben, kann man getrost als fiir a Il e
Zwecke der Innendekoration ge-
niigend ansprechen, und diese, natiirlich zu-
gleich mit denen der V. mdchte ich als Resultat
meiner Arbeit als ,fir Qualititsarbeit geeignet
hinstellen, mit dem Unterschiede, daB die Klasse a
auch in Mischung mit WeiB oder anderen Farben,
die Klasse b nur als reiner Farbstoff echt genug ist.

Hieraus ergibt sichinder Reihenfolge
der vorgehenden Liste die folgende

Zusammenstellung fir Teerfarb-
la’cke. (Von den Mineralfarben sehe ich natiir-
lich ab, da diese nur als Vergleichsmuster belichtet
wurden und keine vollstindige Serie bilden. Die
Mischungen mit iibermiBig grolen Mengen Weill
werdén auBer Betracht gelassen.)

Klasse a (rein und in Mischung mit che-
misch inaktivem Weil vorziiglich lichtecht).

Hansagelb 5G, G u. R, Helindonrot 3B, Helio-
echtgelb 6GL, GL, Heliochromgelb GL, Helioecht-
gelb RL, Algolrot 5G, Helioechtrosa RL, Brill.
Alizarinbordeaux R, Algolblau 3R, (Tonerdelack
Helioechtblau BL), Helioechtrot 2 GL, Siriusgelb G
Litholechtgelb GG extra, Litholechtgelb R, Lithol-
echtorange R, Litholechtscharlach RN, Eglantin
BBP, Indanthrenolive G, Inthandrengrau B. Ind-
anthrenblau GGSZ u. RZ, Alizarinlack aus VI
extra, Aliz. Eisenlack aus V2 bldul.,, Indanthren-
violett RR extra, Permantenrot 2G extra, wohl auch
6 B und 4 B extra. :

Klasse b. (nur als reiner Farblack
vorziiglich lichtecht).

Pigmentchromgelb L, Alizarin 1B extra 12%,ig,
Helindonviolett R, Helicechtrot RL, Alizarinrot IB
extra, Tuscalinorange GN, Grin PLX.

So wiren denn von den 63 gepriiften Farbstof-
fen 40 als gut zu bezeichnen, und einige, 11 von
diesen, nimlich Hansagelb R, Helioechtgelb 6GL.
und GL, Heliochromgelb GL, Algolrot 5G, Helio-
echtrosa RL, Algolblau 3R, Litholechtorange R,
Indanthrenblau GGSZ u. RZ, Permanentrot 2G
extra kénnen sich getrost an die Seite unserer besten
Mineralfarben, wie Miloriblau, Viktoriagriin, Zink-,
Cadmium- und Chromgelb, Chromorange und Men-
nige stellen. Dies ist ein beachtenswerter und ge-
wiB schwer genug errungener Erfolg, zu dem man
die deutsche Teerfarbenfabrikation voll Bewunde-
rung begliickwiinschen kann. [A.179.]

Uber Lackbildungen des
p-Nitrobenzolazo-3-Naphthols
mit Aluminium= und Antimon-

verbindungen.

Von RoOBERT STREBINGER.

Mitteilungen aus den Laboratorien fir chemische Tech-
nologie 1 und II der K. K. deutschen Franz Joseph-Tech-
nischen Hochschule zu Briinn.

Vorstinde: Donath und Ulrich.
(Eingeg. 24.|6. 1912.)

Wenige Farbstoffe erfreuen sich einer so griind-
lichen Durcharbeitung ihrer Darstellung und Ver-
wendung und damit einer so groflen Literatur, wie
gerade das Paranitrobenzolazo-S-naphthol, welches
als Paranitranilinrot der am meisten zur Anwendung
gelangte, auf der Faser gebildete Azofarbstoff zum
bemerkenswerten Konkurrenten des frither fast
allein herrschenden ,,Tiirkischrot geworden ist.

Die groBen Quantititen an p-Nitranilinl),
welche zur Darstellung des Azofarbstoffes dienen,
lassen es verstiandlich erscheinen, daBl Wissenschaft

1) Vgl. Franz Erban, Appreturztg. 1910.



XXV. Jahrgang.

Heft 43. 95. Oktober 1912] Strebinger: Liackbildungen des p-Nitrobenzolazo-g-Naphthols,

2197

und Technik wetteiferten, die Bildung und Ver-
wendung dieses farbigen Produktes zu studieren und
so ein reiches Beobachtumgsmaterla.l zu schaffen,
welches zum Teil in Spezialwerken2), zum Teil in der
wissenschaftlichen und technischen Literatur3) nie-
dergelegt erscheint.

Wenn nun die Bildung des Azofarbstoffes p-
Nitranilinazo-#-naphthol durch die bereits erwéhn-
ten Arbeiten weitgehend aufgeklart erscheint, kann
von einem vélligen Einblick in die Verhiltnisse bei
der Fixierung des Farbstoffes auf der Faser und den
hierbei in Frage kommenden Einzelerscheinungen
noch nicht gesprochen werden. Schon das Patent
Fr. Grae Blersin Cannstadt*) beweist, dal trotz
der Fruchtbarbeit des demselben zugrunde liegen-
den Gedankens die Losung der industriellen Ver-
wertung der Bildung von Azofarbstoffen auf der
Faser nicht in der Bildung des Kéorpers, sondern in
der Art der Fixierung desselben auf und in der Faser
zu suchen ist. Bleibendere Erfolge haben die auf
der Faser entwickelten Azofarbstoffe erlangt, als
durch entsprechende Zusitze zur Naphthollosung
die Fixation dieser Korper sich. giinstiger als bisher
gestaltetes). Zu diesen Erfolgen kamen noch jene
der Herstellung des Nitrosamins durch Schmidt
und Schraube 8) sowie der haltbaren (versand-
fahigen) Diazoverbindungen?) hinzu.

Da nun das Pararot, wie das Paranitranilinrot
kurzweg genannt wird, als Ersatz fiir Tirkischrot
in der Industrie Verwendung fand, darf es nicht
wundernehmen, das Bestreben vorliegen zu finden,
den Farbton des Alizarinlackes zu erreichen. Die
Wege, die dazu fithren, sind verschieden. Nicht
allein, daB die Reinheit des p-Nitranilins hierfiir eine
grof3e Rolle spielt, kann nur bei passend gewéhlter
Naphtholpréparation8), wozu nur reines f-Naph-
thol?) in Anwendung kommen darf, und richtig ge-
leiteter Diazotierung bzw. Herstellung derselben aus
haltbaren Isodiazo-19} oder Diazoverbindungen!}ein
gutes Resultat mit gentigendem Blaustich erwartet
werden.

2) Vgl. die techn. Spezialliteratur der Farben-
fabriken und Franz Erban: ,,Die Garnfarberei
mit den Azoentwicklern.

3) Spezialliteratur der Farbenfabriken. — J.
Soc. Chem. Ind. 16, 294 (A. Lie b m ann). — BIL
Soc. ind. Mulh. 1898, 50. — J. Soc. Chem.
Ind. 4%, 657; 58, 466. — Farber-Ztg. (Lehne) 1889
bis 1890, 44; 1890/91, 298, 381; 1893/94, 121, 285,
333; 1895/96, 99, 295 u. a. m. Vgl. Heumann,
Die Anilinfarben IV, 989. Lowenthal, Hand-
buch, 2. Aufl. II, 877if.

4} D. R. P. 14 950. Kl 22, vom 28./11. 1880.
Vgl Friedldnder, Fortschritte der Teerfarben
fabrikation I, 547.

5) Farbwerke vorm. Meister LllClllS &
Briiningin Héchst a. M., ;,,Die auf dsr Faser er-
zeugten unloslichen Azofarben®. — E. Ullrich
und M. v. Gallois.
© 8) Ber. 27, 517 (1894).

?) D. R. P. 78 874 vom 22./10. 1893, (fiir Nitros-
aminrot der. B. A & SF). D. R. P. 85387 vom
28./10. 1894, (fir Azophorrot der Hochster Farb-

werke). D. R. P. 97933 vom 22./6. 1897, (fir
Nitrazol C. von Cassella & Co.)
8) Franz Frban, ,,Die Garnfirberei 8. 55ff.

9 Liebmann, J. Soc. Ind. 16, 294.

10) Vgl. Ber. 27, 517 (1894) und Friedlédn -
der, Fortschritte der Teerfarbenfabribation IV.

11y Vgl. Fulnote 7.

Letzteren zu beeinflussen, ist auch auf andere
Weise versucht worden. So haben Caberti und
P e ¢ 0 12) die Bildung von Metallacken des p-Nitro-
benzolazo-f-Naphthols niher studiert, und es liegen
im Kupfersalze!3), sowie der Mitanwendung von An-
timonverbindungen bei der Naphtholpriparation4)
technische Erfolge vor. Die Mitanwendung von Alu-
miniumsalzen, welche sich bei Verwendung von Azo-
phorrot nicht ausschliefen 148t liel keine vollig ein-
wandfrei erklarbaren Erfolge erzielenl3), was zur
Losung der Frage, ob hier einheitliche Lacke des Alu-
miniums und nach dem Verfahren von Lauber
und Ca bertilt)des Antimons vorliegen, anregen
mubte.

Diese Frage haben schon Schwalbe und
Hiemen z17?) beriihrt, indem diese Forscher am
Schlusse ihrer schénen Arbeit schreiben: ,,Im Hin-
blick auf die schon oben zitierte Arbeit von Sch a -
poschnikoff18) wird man annehmen diirfen,
daB sowohl Antimon wie Aluminium zur Bildung
eines farblackartigen Gemenges befahigt seien.*
Wenn bei der, Durcharbeitung dieser Aufgabe d1e
gewil cinfluBreiche Rolle der mit in Verwendung
gelangenden Olpriparate usw. vorerst ausgeschlos-
sen erscheint, sei betont, daB vorliegende Arbeit
nur im Rahmen der gestellten Frage beabsichtigt
war, da die Ausdehnung auf alle Nebenumsténde
die Arbeit zundichst zu umfangreich gestaltet hatte.

Unter diesen Voraussetzungen wurde, aus-
gehend von reinem Paranitranilin und -Naphthol,
nach bekannter Methode Paranitrobenzolazo-8-
naphthol hergestellt, weleli letzteres bei der Ana-
lyse sich als rein erwies.

Fiir Cy 6H;1 N304 = 293 berechuet sich C65,539%,
H 3,75%, N 14,349,; gefunden C 65,58%,, H 3,67%,,
N 14,49%.

Versuchsreihe mit Aluminiumsalzen.

Beriicksichtigt man die in der Technik verwen-
deten Methoden der Einfithrung von Aluminium-
verbindungen zur Bildung des Rotlackes, so war es
erwiinscht, das Metallsalz in Natronlauge gelost —
als Aluminat — in Gegenwart von Salzen der Wein-
saure bei ca. 100° oder bei 20° zur Anwendung zu
bringen, endlich die Kuppelung in Gegenwart von
Aluminiumsulfat vorzunehmen und die Einwirkung
dieser Verbindung auf das in seiner Gegenwart
gebildete Rot "durch =zwdlfstiindiges Kochen zu
verstirken.

So ergaben sich § Versuche, die durch die Zah-
lenwerte hrer Analysen eine Beantwortung der ge-
stellten r'rage ermoglichten.

L

5 g p-Nitrobenzolazo-f-naphthol in 300 com
Wasser verteilt mit 12 g Aluminiumsulfat, letzteres
gelost in 50 ccm Wasser und mit so viel Natronlauge
versetzt, daB} sich der anfangs gebildete Niederschlag

12) Férber-Ztg (Lehne) 1893/94, 333.

13) Férber-Ztg. (Lehne) 1893/94, 333.und K.
Miller, Farber-Ztg. (Lehne) 1893794, 384.

14) LauberundCaberti, D. R. P. 79 802
vom 9./6. 1894.

15) Z. f. Farbenind. 3, 107 (1906).

18) Firber-Ztg. (Lehne) 1894/95, 161, 223.

17) Z. f. Farbenmd. 5, 106 (1906).

18) Z. f. Farben- und Textilind. 3, 422 (1904).



2198

Btretiinger: Lackbildungen des p-Nitrobensolaso-g-Naphthols. [

Zéltachrift tir
angewandte Chemie,

eben loste, wurden wihrend 40 Stunden am Riick-
fluBkiihler gekocht, das gewonnene Produkt abge-
saugt und mit heiBem und kaltem Wasser bis zum
Verschwinden der deutlichen Sulfatreaktion ge-
waschen.

Die bei 110° im Vakuumtrockenschrank bis zur
Gewichtskonstanz getrocknete Substanz wurde der
Analyse unterworfen, weclche nachstehende Werte
ergab:

C 64,939%,

H 3,519,

N 14,139,
und Al,0; 0,1369,.

Die Quantitiit von 0,1369, Al,O; wiirde vor-
aussetzen, daB wenige Prozentc eines selbst alu-
miniumarmen Lackes gebildet wiren. So wiirde
selbst unter der Annahme, daB 3 Molekiile des Azo-
korpers mit einem Aluminium zu einem Molekiil des
Lackes zusammentreten — diese besiBen dann
5,65%, Al,0; — nur 2,629, hiervon neben reinem
Rot in dem analysierten Korper enthalten sein. Es
liegt nahe, diese Mengen eines ev. gebildeten Lackes
eher als Verunreinigung aufzufassen. Entsprechend
den Versuchen Schaposchnikoffs19) wurde
auch hier versucht, das reine p-Nitrobenzolazo-
B-naphthol durch Lésen in heiBem Toluol von dem
gebildeten Lack zu trennen. Das Rot loste sich im
Toluol vollig, und es lieBen sich die geringen Anteile
der zuriickgehaltenen Aluminiumverbindung durch
zweistiindiges Kochen des vermeintlichen Lackes
mit 109 iger Salzsiure am RiickfluBkiihler entfer-
nen. Nach geniigecndem Waschen mit heifem und
kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Cl-Anion-
reaktion ergab die Analyse der nunmehr erhaltenen
Substanz folgende Werte:

Aluminium wurde nichts gefunden.

(' = 65,329
H = 3,809
N = 14,549,

Fiir Paranitrobenzolazo-g8-naphthol berechnet:

¢ = 65,539

H= 375%

N = 14,3349,
1.

In der Industrie kommen unter dem Namen
,»Aluminiumpaste** Mischungen von Alaunlésungen
niit weinsaurem Natrium unter Zusatz von Glycerin
in Anwendung. Diesem Verfahren Rechnung tra-
gend, wurden 5 g p-Nitrobenzolazo-#-naphthol mit
einer Losung von 12 g Aluminiumsulfat, 8 g Wein-
sdure, 5g Atznatron in 300 ccm Wasser durch
40 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, sorgfiltig
mit kaltem und heilem Wasser gewaschen, filtriert,
bei 115° getrocknet und analysiert.

C = 65,009%,
H= 3,419
N = 14,199
Al, O = 0,1429,.

Das Rot war in heiBem Toluol lgslich und
konnte, wie die folgende Analyse ergibt, durch
Kochen mit einer 109,igen Salzsdure — unter den-
selben Bedingungen wie bei Versuch I ausgefiihrt —

19) . c.

als reines p-Nitrobenzolazo-8-naphthol erhalten
werden.
Aluminium war analytisch nicht nachweisbar.
Weiter ergab sich:
C = 65,36%
H= 3,709%
N = 14,309,
Fiir Paranitrobenzolazo-8-naphthol berechnet :
C = 65,53%,
H= 3,75%
N = 14,3349,

IIL

Es war naheliegend, auch die Bildung eines Alu-
miniumlackes bei gewdhnlicher Temperatur in al-
kalischer Lésung anzunehmen. Um diese Bildung
zu studieren, wurde nachstehender Versuch an-
gestellt.

5 g p-Nitrobenzolazo-B-naphthol wurden mit
12 g Aluminiumsulfat versetzt, die in 150 ccm Wasser
gelost waren und mit so viel Natronlauge versetzt
wurden, daB sich der gebildete Niederschlag ebcn
wieder 16ste. Dem Ganzen waren 200 ccm Wasser zu-
gefiigt, und die Einwirkung wurde durch wiederholtes
Schiitteln wihrend drei Tagen in einem verschlos-
senen Kolben fortgesetzt. Die wie in den vorigen
Versuchen griindlich gereinigte Substanz, welche
in heiem Toluol vollig 16slich war, erwies sich bei
der Analyse als reines p-Nitrobenzolazo-g-naphthol.

Die Substanz enthielt kein Al,O,, die Elemen-
taranalyse ergab:

C = 65,35%
H= 3,65%
N = 14,389%,.
Fiir p-Nitrobenzolazo-8-naphthol berechnet:
C = 65,539,

H= 375%
N = 14,3349,
IvV.

Véllig libereinstimmend waren die Resultate,
als 5 g des Pararot mit 12 g Aluminiumsuifat, 5 g
Weinssure, 5 g Atznatron in 300 ccm Wasser wie bei
Versuch III wihrend vier Tagen unter ofterem
Durchschiitteln bei gewdhnlicher Temperatur (ca.
20°) stehen gelassen wurden. Das gut gereinigte
Reaktionsprodukt gab bei der Analyse folgendes:

Der Farbstoff enthielt kein Aluminium.

C = 65,299,

H= 3,84%

N = 14,209,
Prozentzahlen, welche mit denen des Pararot vollig
iibereinstimmen.

Es darf eigentlich nicht wundernehmen, daf
diese Versuche resultatlos blieben oder zum Teil
eine ganz geringfiigige Lackbildung — wenn von
einer solchen iiberhaupt gesprochen werden darf —
erkennen lassen. AuBer Zweifel konnte es trotz
sorgfiltigster Verkleinerung des Paranitrobenzolazo-
B-Naphthols bei einer moglicherweise eingetretenen
Lackbildung nur in der Oberfliche der Teilchen zu
dieser gelangt sein, wie sie in analogem FalleSch a -
poschnikoff20) beobachtete.

20) L. c.
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Um diesen Fehler nach Tunlichkeit auszu-

schlieBen, wurden in nachfolgendem Versuche
V.
4 g p-Nitranilin nach bekannter Weise diazotiert
und die so gewonnene Diazolésung, welche mit der
nétigen Menge Natriumacetat versetzt wurde, in
eine Losung von 4 g Naphthol, 4 g Atznatron, 7 g
Aluminiumsulfat und 5 g Weinsiure einflieBen ge-
lassen. Der hierbei gewonncne Farbstoff zeigte
wesentlicheren (ielbstich 21) als die erst dargestellten
Verbindungen und gab in sorgfiltig gereinigtem
und getrocknetem Zustande folgende Resultate bei
der Analyse.
¢ = 64,029,

H = 3.75%
N = 14,069,
ALOy = 0,2239,

Auch dieses Produkt war in Toluol vollstindig
16slich und gal nach der wic oben ausgefiihrten Rei-
nigung mit 10°)iger Salzsiure Analysenzahlen fiir
reines p-Nitrobenzolazo-g-naphthol.

Die Substanz enthielt kein Al,Os.

C = 65,439,

H = 3,819,

N = 14.35°,,.
p-Nitrobenzolazo-g-naphthol berechnet:

C = 65.53°,

Fiir

H= 375%
N = 14,3349,
VI

Diese Zahlen indern sich auch nicht, wenn
nach der Kupplung bei analoger Durchfithrung des
Versuches, wie in V. ausgefiilirt, lingere Zeit (zwalf
Stunden) mit dem Aluminiumsalz gekocht wird.

Der gereinigte Korper ist im siedenden Toluol
vollig 16slich, enthielt Spuren an Aluminiumoxyd,
welches sich mit 109iger Salzsiure leicht entfer-
nen liel.

Die Analyse vor der Reinigung mit Salzsiure
ergibt:

C = 64,329,
H= 338°,
N = 14,029,

AlLOy = 0,219,

Nach der Salzsiurereinigung wurden bei der
Analyse folgende Zahlen erhalten:

Die Substanz enthielt kein Al(.

¢ = 65,239

H = 3.6839,

N = 14,299,
Zahlenwerte, die jenen des reinen p-Nitrobenzolazo-
p-naphthol gleichkommen.

Endlich sei zu bemerken, dal alle Aluminium
enthaltenden Praparate noch Spuren von SQ,-Anio-
nen enthalten haben. Obwohl diese quantitativ zu
bestimmen versucht wurde, war ihre Menge so ge-
ringfiigig, daB es unterlassen sei, dieselben hier
anzufiihren,

Es scheint nach allem, die Lackbildung von
Aluminium mit dem Pararot unter den in vor-
stehender Arbeit gewiihiten Bedingungen als fiir
den technischen ProzeB kaum in Frage kommend
zu bezeichnen.

ﬂ)?chwnlbv und W, Hiemenz, | c.

Einen Uberblick iiber die gewonnenen Resul-
tate mit Aluminiumsalzen bietet nachstehende

Tabelle 1.
8| Vor Bebandlung mit 10%iger ' Nach Behandlung m.
g Salzssure | 10%iger Salzsaure ®)
ETc | H ! N [AL} C  H | N
> Angaben in Plgeq_tgp_—_rhlAng_npgn in Prozenten
164,93 3,51 | 1413 0,136 65,32 | 3,80 | 14,54
265,00 | 3,41 ! 14,19 ! 0,142 ! 65,36 | 3,70 | 14,30
36535365 14,38 0,000 — — —
4165293841420 0000, — | — —
51 64,02 | 3,75 | 14,06 0,223 ‘65,43 ‘ 38111435
6| 64,32 13,38 | 14,02 | 0,219 | 65,23 | 3,68 | 14,29

*) Al,03 wurde bei keinem der Versuche ge-
funden,

Versuchsreihe mit Antimonsalzen.

Wie bereits eingangs erwithnt, war es nicht aus-
geachlossen, daB die von Launbher& Caberti 28)
vorgeschlagene Methode der Mitanwendung von An-
timonsalzen in der Naphtholpriparation ebenfalls
zu Lackbildungen fihren diirfte. Zum Studium
dieser Frage sind die im nachstehenden angedeute-
ten Versuche ausgefiihrt worden und haben in noch
unzweifelhafter Weise ergeben, daB sich unter den
gegebenen Verhiiltnissen Lacke nicht bilden, gleich-
giiltig, ob man das Antimonsalz dem fertigen Farb-
stoff oder wihrend der Bildung des letzteren zu-
fiihrt.

1

9 g p-Nitrobenzolazo-f-naphthol wurden mit
4 g Brechweinstein in 300 ccm Wasser durch 40 Stdn.
am RiickfluBkiihler gekocht, filtriert, mit heiBem
und kaltem Wasser gewaschen, bei 110° im Vakuum-
trockenschrank getrocknet und analysiert.

Die Substanz wurde nach der Methode von F.
A.Nortonund A. E. K o ¢ h 23) mit konz. Schwe-
felsaure aufgeschlossen, im Kjeidahlkolben neutrali-
siert, und da Schwefelwasserstoff keine Fillung er-
gab, im M a rs hschen Apparat gepriift. Es bilde-
ten sich deutlich die bekannten Ringe von Antimon;
doch waren die Beschlige ganz schwach. Die Ana-
lysc ergab

¢ = 65,319,
H = 3,7369%,,
N = 14,209,
Sb = Spuren.

Das Produkt war in heiSem Toluol véllig 16s-
lich und ergab nach der Behandlung mit 10%,ger
Salzsdure in analoger Weise, wie bei den Versuchen
mit Aluminiumsalzen angegeben, bei der Analyse
folgcnde Werte:

Die Antimonbestimmung ergab (im Marsh-
schen Apparat) kaum deutlich erkennbare Antimon-
ringe.

l

¢ = 65,369,
H = 3.479%
und N = 14,279%,.
Antimon fand sich in unwigbaren Spuren. Die
Zahlenwerte sprechen dafiir, daB nahezu reines p-
Nitrobenzolazo-8-naphthol vorliege.

22) Firber-Ztg. (Lehne) 1894/95, 161, 223.
28) J. Am. Chem. Soc. 27, 1247 nach Chem.
Zentralbl. 1905, 11, 1692.
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Strebinger: Lackbildungen des p-Nitrobenzolaso-g-Naphthols.

Zeltschrift tir
agandte Chemie.

IIL.

Werden 4 g p-Nitranilin nach normaler Art
diazotiert, mit 9 g Natriumacetat versetzt und hier-
auf mit 4 g §-Naphthol unter Zusatz von 5 g Atz-
natron und 3 g Brechweinstein gekuppelt, so re-
sultiert ein gelbstichig roter Farbstoff, welcher nach
grindlicher Reinigung und Trocknung bei 110° bei
der Analyse sich als reines p-Nitrobenzolazo-§-naph-
thol erweist. Im M arsh schen Apparat gab die
mit Schwefelsiure aufgeschlossene Substanz keine
Antimonringe.

C = 65,529,
H= 3,83%
und N = 14,4379,.

Die Substanz war natiirlich tadellos toluollos-
lich.
II1.

Auch das*Kochen des wie bei Versuch II ge-
bildeten Farbstoffes wihrend 16 Stunden mit der
von der Kupplung resultierenden alkalischen Anti-
monlésung ergab kaum eine bedeutendere Auf-
nahme von Antimon, wie die nachstehend mitge-
teilten Analysenresultate des gereinigten Produktes
zeigen.

Die Substanz gab nach dem AufschlieBen mit
konz. Schwefelsiure beim Fallen mit Schwefelwas-
serstoff gelbe Flocken, die jedoch einer geringeren
Menge als 0,0001 g Sb,S; entsprachen.

C = 65,229,
H= 3539,
N = 14,159,

Sb in Spuren,

Der Farbstoff loste sich in siedendem Toluol
vollstindig. Mit 109)iger Salzsiure, wie oben be-
handelt, resultiert ein nahezu analysenreines p-Ni-
trobenzolazo-g-naphthol.

Mit Schwefelwasserstoff 1a3t die aufgeschlos-
sene Substanz keine Fillung erzielen. InMarsh -
schen Apparat ergab der Versuch kaum merkliche
Antimonringe.

C = 65,5%%,
H = 3,6429,
N = 14,32%,
Sb kaum merkliche Spuren.

Iv.

Endlich wurde der Versuch angestellt, den
Farbstoff (9 g) unter 6fterem Umschiitteln in einer
Lésung von 4 g Brechweinstein in 300 ccm Wasser
durch vier Tage bei ca. 20° stehen zu lassen. Wie
zu erwarten war, hat die gut gewaschene und ge-
trocknete Substanz bei der Analyse Zahlen fiir nahe-
zu reines Pararot ergeben.

Bei der Antimonbestimmung wurden im
Mars hschen Apparat schwache Antimonringe er-
zielt.

C = 65,349,
H= 3,659,
N = 14,35%,

und Spuren Sh.

Man kann, was aus folgender Tabelle II zu er-
sehen ist, kaum von der Bildung von Antimon-
lacken sprechen.

Tabelle TI.

Nach Behandlung mit
10%iger Salzsiure 10%iger Salzsidure

C ' H| N | sb C | H N | Sb

Angaben ip Plozenten Angaben in Prozenpen_

5,31 3,736/14 20|Spurou 65 3613,47 |14 27 Spuren

Vor Behandlung mit

Versuche

16
965,52 3,83 14,43 — i —

3 165,22 3,53 14,15 Spuren | 65, 5o|3 642!14,32 |Spuren
465,34 3,65 [1435 , | — | — | — | —

Es ist zwar nicht moglich, aus den vorliegen-
den Resultaten eine Lackbildung fiir Aluminium-
und Antimonsalze zu verneinen, doch scheint die
Annahme berechtigt, diese sei unter den gegebenen
Verhiltnissen so geringfiigiger Natur, dal sie fiir
die Technik ohne Bedeutung ist. Naturgemil seien
hierdurch nicht die eminenten Vorziige des Naph -
thol LC bzw. die Bedeutung der Mitanwendung
von Brechweinstein bei der Naphtholpriparation
geleugnet, nur scheinen diese Vorziige nicht durch
eine bei der Erzeugung des Farbstoffes entstehende
Lackbildung bedingt zu sein. Auffallen mulite
es, daB bei simtlichen Aluminiumverbindungen hal-
tigen Pararot noch Schwefelsdure, wenn auch nur
in Spuren nachzuweisen war. Eine Tatsache mehr,
welche nicht gut fiir die Lackbildung heranzieh-
bar ist.

Der Gelbstich bei Farbstoffproben. welche in
Gegenwart von Metallsalzen gebildet wurden, konnte
in analoger Weise seine Erklarung finden, wie sie
M. Prud’homme und A. Colin 2¢) gegeben,
wobei der Tatsachen nicht vergessen sei, die bereits
in dlteren Arbeiten2), namentlich jener von C.
Schwalbe und W. Hiemen z26) und denen
von H Th. Buchererund S. Wolff2?) aus
letzter Zeit vorliegen. Vielleicht spielt da der Me-
chanismus der Kupplungsreaktion, wie ihn H. T h.
Bucherer?2), Vaubel?®) u a. m. studierten,
eine Rolle. Dennoch diirfte Ionisation, Dissoziation,
Lésungsbedingungen des Naphtholats u. a. m. in
Frage kommen. Alle diese Erscheinungen in Summa
oder im einzelnen kénnen auf die Art der Ausschei-
dung des Farbstoffes Einflul iiben.

Welche Metallsalze auler den Kupferverbindun-
gen noch befihigt sind, Lacke mit dem p-Nitro-
benzolazo-8-naphthol zu bilden, soll, soweit der-
artige Untersuchungen nicht bereits vorliegen, einer
spiteren Arbeit vorbehalten sein.

Es ist mir ein Bediirfnis, dem Vorstand des
Laboratoriums, Prof. G. Ulrich, auch an dieser
Stelle fiir die mir gewiahrte Unterstiitzung und das
meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen
ergebensten Dank zum Ausdruck zu bringen.

[A. 53.]

24) Rev. mat. col. 13, 1 u. 65 (1909).
26) 1, c.

268) Z. f. Farben-Ind. 5, 106 (1806).
27) Ber. 42, 1, 881.

28) Ber. 42, 1, 47.

29) Z. f. Farben- u. Textilind. 1, 3.





