
Bleichstunden vom 10./5. 1911 bis 17.15. 1912 er- 
geben, in' Summen von je 20 Tagen dargestellt, 
schon nach einjahriger Durchfiihrung ein recht 
deutliches Bild der im vorgehenden geschilderten 
Verhaltnisse: 

Verhaltnis von Sonnenstunden zu Bleichstunden 
zu verschiedenenyJahreszeiten 191 1/12: 

- _- __ -~ 

g Auf 100 Sonnen- 
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191 I 
10./5.-29./5. 
30./5.-18./6. 
19./6.- 8./7. 
9./7.--28.17. 

29./7.-17./8. 
18./8.- 6./9. 
7.19.-26./9. 

11./10.-30./10. 
31./1&-19./11. 
20./11.- 9./12. 
10./12.-29.112. 

1012 

97 175 ' 
106 , 7 7  ' 
132 ,72,51 
206 / 9 5  
181 186 
144,s 7 7 3  
98,5 59,5 
87 139 I 
49 29 
17,5 14 ' 
12,5 I 15,5! 

I ,  

'Y./'.- ' . I " .  ",V I"," 

8.12.-27./2. 1 48 34 1 
979 I9 -1P I? I AP K I A $  I u"./Y.-'"./". 

19./3.- 7./4. I Gilg!ii I 
28./4.-17.!5. 1 1043 1 5 5 3  

8./4.-27./4. 107,5 56 I 
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77 
72 
55 
46 
47 
53 
60 
45 
59 
80 

124 

86 
67 
70 
88 
65 
52 
53 

Man sieht hieraus, daB eine ,,20tagige Belich- 
tung" ebensogut 95 wie 14 Bleichstunden bedeuten, 
kann, daO eine Belichtung ,,iiber 100 Sonnenstun- 
den" ebensogut 124 wie 45 Bleichstunden ent- 
sprechen '>kann. 

Wenn ich nun zur Besprechung der R e s u 1 - 
t a t e  d e r  W a s s e r f a r b e n b e l i c h t u n -  
g e n komme, so m k h t e  ich, ohne mir die Schwie- 
rigkeiten einer solchen Beurteilung zu verhehlen, 
folgende Satze vorausschicken: 

1. Farben, die in Mischung mit BarytweiB nicht 
lichtecht sind, sind es gewiB ebensowenig, wenn sie 
mit anderen weiBen 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, wirdifiir Innendekoration, 
Tapeten usw. nicht notig sein, fur Kiinstlerfarben 
und AuBendekoration aber in Betracht kommen. 
Die Farben, die bis zur 111. und gar zur IV. Periode 
ausgehalten haben, kann man getrost als fur a 1)-e 
Z w e c k e  d e r  I n n e n d e k o i a t i o n  g e -  
n ii'g e n d ansprechen, und diese, naturlich zu- 
gleich mit denen der V. m k h t e  ich als Reaultat 
meiner Arbeit als ,,fur Qualitatsarbeit geeignet" 
hinstellen, mit dem Unterschiede, daB die Klasse a 
auch in Miachung mit WeiB oder anderen Farben, 
die Klasse b nur als reiner Farbstoff echt genug ist. 

Hieraus ergibt sich i n d e r R e i h e n f o 1 g e 
d e r die folgende v .. o r:g e h e n d e n L i s t e 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  f u r  T e e r f a r b -  
1 a-c k e.  (Von den Mineralfarben sehe ich natiir- 
lich ab, da diese nur als Vergleichsmuster belichtet 
wurden und keine vollstandige Serie bilden. Die 
Mischungen mit iibermadig groBen Mengen \Veil3 
werden auBer Betracht gelassen.) 

K 1 a s s e a (rein u n d in Mischung mit che- 
misch inaktivem WeiB 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 
Litholeclitgelb GG extra, Litholechtgelb R, Lithol- 
echtorange R, Litholechtscharlach RN, Eglantin 
BBP, Indanthrenolive G, Inthandrengrau B. Ind- 
anthrenblau GGSZ u. RZ, Alizarinlack aus V I 
extra, Aliz. Eisenlack aus V2 blaul., lndanthren- 
violett RR extra, Permantenrot 2G extra, wohl auch 
6 B und 4 B extra. 

K l a s s e  b. ( n u r  a l s  r e i n e r  F a r b l a c k  
vorziiglich lichtecht). 

Pigmentchromgelb L, Alizarin I B  extra 12y0ig, 
Helindonviolett R,  Helioechtrot RL, Alizarinrot I B  
extra, Tuscalinorange GN, Griin PLX. 

So waren denn von den 63 gepriiften Ihrbstof- 
fen 40 als gut zu bezeichnen, und einige, 11 von 
diesen, namlich Hansagelb R, Helioechtgelb 6GL 
und GL, Heliochromgelb GL, Algolrot 5G, Helio- 
echtrosa RL, Algolblau 3R, Litholechtorange R, 
Indanthrenblau GGSZ u. RZ, Permanentrot 2G 
extra konnen 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 Rewunde- 
rung begluckwiinschen kann. [A. 179.1 

Uber Lackbildungen des 
p-Nitrobenzolazo-&Naphthols 

mit Aluminium- und Antimon- 
verbindungen. 

Von ROBERT STREBLVQER. 
Mitteilungen aus den Laboratorien far chemisehe Tech- 
nologie I und II der K E. deutschen Franz Joseph.Tech- 

nischen Hochschule zu B r h n .  
VorstUnde: D o n a t h  und U l r i c h .  

(Efngeg. 24.16. 1912.) 

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

Die groBen Quantitaten an p-Xitranilinl), 
welche zur Darstellung des Azofarbstoffes dienen, 
lassen es verstandlich erscheinen, daB Wissenschaft 

1) Vgl. F r a n z E r b a n  , Appreturztg. 1910. 
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und Technik wetteiferten, die Bildung und Ver- 
wendung dieses farbigen Produktes zu studieren und 
so ein reiches Beobachtuhgsmaterial zu schaffen, 
welches zum Teil in Spezialwerken2), zum Teil in der 
wissenschaftlichen und technischen Literatui-3) nie- 
dergelegt erscheint. 

Wenn nun die Bildung des Azofarbstoffes p- 
Nitranilinazo-/I-naphthol durch die bereits erwahn- 
ten Arbeiten weitgehend aufgeklart erscheint, kann 
von einem volligen Einblick in die VerhLltnisse bei 
der Fixierung des Farbstoffes auf der Faser und den 
hierbei in Frage kommenden Einzelerscheinungen 
noch nicht gesprochen werden. Schon das Patent 
Fr. G r a e R 1 e r s in Cannstadt4) beweist, daR trotz 
der Fruchtbarbeit des demselben zugrunde liegen- 
den Gedankens die Losung der industriellen Ver- 
wertung der Bildung von Axofarbstoffen auf der 
Faser nicht in der Bildung des Korpers, 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 Zustitze zur Naphthollosung 
die Fixation dieser Korper sich gunstiger als bisher 
gestaltetes). Zu diesen Erfolgen kamen noch jene 
der Herstellung des Nitrosamins durch S c h m i d t 
und S c h r a u b e 6) sowie der haltbaren (versand- 
fiihigen) Diazoverbindungen7) liinzu. 

Da nun das Pararot, wie das Paranitranilinrot 
kurzweg genannt wird, als Ersatz fur Tiirkischrot 
in der Industrie Verwendung fand, darf es nicht 
wundernehmen, das Bestreben vorliegen zu finden, 
den Farbton des Alizarinlackes zu erreichen. Die 
Wege, die dazu fuhren, sind verschieden. Nicht 
allein, da13 die Reinheit des p-Nitranilins hierfiir eine 
groae Rolle spielt, kann nur bei passend gewahlter 
Naphtholpraparations), wozu nur reines P-Naph- 
tholg) in Anwendung kommen darf, und richtig ge- 
Ieiteter Diazotierung bzw. Herstellung derselben aus 
haltbaren Isodiazo-lo) oder Diazoverbindungenll) ein 
gutes Resultat mit geniigendem Blaustich erwartet 
werden. 

2) Vgl. die techn. Spezialliteratur der Farben- 
fabriken und F r a n z E r b an :  ,,Die Garnfarberei 
mit den Azoentwicklern." 

3 )  Spezialliteratur der Farbenfabriken. - J. 
SOC. Chem. Ind. 16, 294 (A. L i e b m a n  n). - B11. 
SOC. ind. Mulh. 1898, 50. - J. Soc. Chem. 
Ind. 47, 657; 53, 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. H e  u m a n n ,  
Die Anilinfarben IV, 989. L o w e  n t h a 1 ,  Hand- 
buch, 2. Aufl. 11, 877ff. 

4) D. R. P. 14950. K1. 22, vom 28./11. 1880. 
Vgl. F r i e d 1 a n d e r , Fortschritte der Teerfarben- 
fabrikation I, 547. 

5 )  Farbwerke vorm. M e i s t e r  L u c i u s  & 
R r ii n i n g in  Hochst a. M., ,,Die auf dsr Faser er- 
zeugten unloslichen Azofarben". - E. U 11 r i c h 
und M. v. G a l l o i s .  

6 )  Ber. 27, 517 (1894). 
71 D. R. P. 78 874 vorn 22.110. 1893. (fur Nitros- 

aminrot der B. 'A & SF). D. R. P.'d5 387 vom 
28./10. 1894, (fur Azophorrot der Hochster Farb- 
werke). D. R. P. 97933 vom 22./6. 1897, (fur 
Nitrazol C. von Cassella & Co.) 

8 )  Franz Erban, ,,Die Garnrarberei" S. 55ff. 
9) L i e b m a n n ,  J. SOC. Ind. 16, 294. 

10) Vgl. Ber. 27, 517 (1894) und F r i e d 1 a n - 
d e r , Fortschritte der Teerfarbenfabribation IV. 

11) Vgl. FuRnote 7. 

Letzt,eren zu beeinflussen, ist auch auf andere 
Weise versucht worden. So haben C a b e r t i  und 
P e c o 12) die Bildung von Metallacken des p-Nitro- 
3enzolazo-@-Naphthols &her studiert,, und es liegen 
m Kupfersalzel3), sowie der Mitanwendung von An- 
-imonverbindungen bei der Xaphtholpraparation 14) 
;echnische Erfolge vor. Die Mitanwendung von Alu- 
niniumsalzen, welche sich bei Verwendung von Azo- 
phorrot nicht ausschlieBen liibt, lie13 keine vollig ein- 
wandfrei erklarbaren Erfolge erzielenls), was zur 
Losung der Frage, ob hier einheitliche Lacke des Alu- 
niniums und nach dem Verfahren von L a u b e r 
md C a b e r t i 1 6 )  des Antimyns vorliegen, anregen 
muate. 

Diese Frage haben schon S c  h w a1 b e  und 
H i e m e n z 17) beriihrt, indem diese Forscher am 
Schlusse ihrer schoneh Arbeit schreiben: ,,Im Hin- 
blick auf die schon oben zitierte Arbeit von S c h a - 
p o s c h n i k o f f 18) wird man annehmen durfen, 
3a13 sowohl Antimon wie Aluminium zur Bildung 
:ines farblaclrartigen Gemenges befahigt seien." - 
Wenn bei der?Durcharbeitung dieser Aufgabe die 
gewi13 einfluheiche Rolle der rnit in Verwendung 
gelangenden Olpraparate usw. vorerst ausgeschlos- 
sen erscheint, sei betont, da13 vorliegende Arbeit 
nur im Rahmen der gestellten Rage  beabsichtigt , 
war, da die Ausdehnung auf alle Nebenumstande 
die Arbeit zun'achst zu umfangreich gestaltet hlitte. 

Unter diesen Voraussetzungen wurde, aus- 
gehend von reinem Paranitranilin und /3-Naphthol, 
nach bekannter Met.hode Paranitrobenzolazo-fl- 
naphthol hergestellt, welch letzteres bei der Ana- 
lyse sich als rein erwies. 

Fur CI6HllN3O3 = 293 berechnet sich C65,53%, 
H 3,75%, N 14,3476; gefunden C 65,58%, H 3,67%, 
N 14.49%. 

V e r  s u c h s r e i  h e in i t -4 1 u m i n i u  m s a 1 z e n. 
Beriicksichtigt man die in der Technik verwen- 

deten Methoden der Eicfiihrung von Aluminium- 
verbindungen zur Bildung des Rotlackes, so war es 
erwiinscht, das Metallsalz in Natronlange 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 
Alumininmsulfat vorzunehmen und die Einwirkung 
dieser Verbindung auf das in seiner Gegenwart 
gebildete Rot ' durch zwolfstundiges Kochen zu 
versttirken. 

So eyaben sich 5 Versuche, die durch die Zah- 
lenwerte hrer Analysen eine Beant,wortung der ge- 
stellten $'rage ermoglichten. 

I. 
5 g p-Xitrobenzola.zo-P-napht.ho1 in 300 ccm 

Wasser verteilt mit 12 g Aluminiumsrilfat, letzteres 
gelost in 50 ccm Wassex und mit, so vie1 Natronlauge 
versetzt, daR sich der anfangs gebildete Niederschlag 

12) Farber-Ztg (Lehne) 1893/94, 333. 
13) Farber-Ztg. (Lehne) 1893/94, 333 u n d  K. 

M ii 11 e r , Farber-Ztg. (Lehne) 1893/94, 384. 
14) L a u  b e  r und C a  b e r  t i ,  D. R. P. 79 802 

vom 9./6. 1894. 
15) Z. f. Farbenind. 5, 107 (1906). 
16) Farber-Ztg. (Lehne) 1894/95, 161, 223. 
17) Z. f. Farbenind. 5, 106 (1906). 
18) Z. f. Farben- und Textilind. 3, 422 (1904). 



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

Die bei 110" im Vakiiumtrockenschrank bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknete Substanz wurde der 
Analpse unterworfen, welche nachstehende Werte 
ergab: 

C 64,93y0, 

S 14.13% 
und A1203 0,13C,70. 

Dir Quantitat von 0,136(y0 A120, wiirde vor- 
aussetzen, daD wenige Prozente eines selbst alu- 
miniurnarmen Lackes gebildet waren. So wiirde 
selbst unter der Annahnie, daD 3 Molekiile des Azo- 
korpers niit eineni Aluminium zu eineni Molekiil des 
Lackrs zusammentreten - diese besal3en dann 
5,650;) A1,0, - nur 2,62y0 hiervon neben reinem 
Rot in deni analysierten Korper enthalten sein. Es 
liegt nahe, diese Mengen eines ev. gebildeten Lackes 
eher als Verunreinigung aufzufassen. Entsprechend 
den Versuchen S c h a p o s c h n i k o f f s 19) wurde 
auch liirr versuclit, das reine p-Xitrobenzolazo- 
/I-naplit hol durch Liisen in heiaeni Toluol von dem 
gebildeten Lack zu trennen. Das Rot loste sich im 
Toluol vollig, und es lieBen sich die geringen Anteile 
der zuriickgehaltenen Aluniiniuniverbindung durch 
zweistiindiges Koclicn des vermeintlichen Lackes 
mit 1076iger Salzsaure am RiickfluDkiihler entfer- 
nen. Sach geniigcndem Waschen mit. heiDem und 
kaltem Wasser bis zum Verschwinden der CI-Anion- 
reaktion ergab die Analyse der nunmehr erhaltenen 
Substanz folgende W'erte: 

H 3,51'%0, 

Aluminium wurde nichts gefunden. 
C' = 65,32% 
H = 3,80q/, 
S = 14,540/, 

Fiir Paranitrobenzolazo-P-naphthol berechnet: 
(.' = 65,5306 
H = 3,75'3, 
S = 14,334% 

11. 
In der Industrie kornnien unter deni Samen 

,,Aluminiumpaste" Mischungen von Alaunlosungen 
niit wrinsaurem Satriitni unter Zusatz von Glycerin 
in Anwendung. Dieseni Verfahren Rechnung tra- 
gend, wurden 5 g p-~itrobenzolazo-P-naphthol init 
einer Liisung von 12 g Aiuniiniunisulfat, 8 g Wein- 
saure, 5 g Atznatron in 300 ccm Wasser durch 
40 Stunden am Riickflullkiihler gekocht, sorgfiiltig 
mit kalteni und IreiUeni \Vasser gewaschen, filtriert, 
bFi 115" getrocknet und analysiert. 

C = 65,00~0,  
H = 3,4I0/b 
K = 14,190,; 

A1203 = 0,142%. 

Das Rot war in heiDeni Toluol loslich und 
konnte, wie die folgende Analyse ergibt, durch 
Kochen mit einer 100higen Salzsaure - unter den- 
selben Bedingunpen wie bei I'crsuch I ausgefiihrt - 

19)  1. c. 

11s reines p-sitrobenzolazo-/?-nephthol erhalten 
verden. 

Aluminium war analytisch nicht nachweisbar. 
Weiter ergab sich: 

C = 65,36y0 
H = 3,70y0 
1\' = 14,30y0 

Fur Paranitrobenzolazo-P-naphthol berechnet : 
c = 65,53Y0 
H = 3,75y0 
K = 14,3310/,. 

111. 
Es war naheliegend, auch die Bildung eincs Alu- 

niniumlackes bei gen-ohnlicher Temperatur in al- 
kalischer Losung anzunehmen. u m  diese Bildung 
GU studieren, wurde nachstehendrr Vrrsuch an- 
gestellt. 

5 g p-Sitrobenzolazo-P-naphthol , wurden mit 
12 g Aluminiiinisulfat versetzt, die in 150 ccm Wasser 
Selost waren und mit so vie1 Satronlaupe versetzt 
wurden. daD sich der gebildete Siedersrhlag eben 
wieder loste. Dem Canzen waren 200 ccni Wasser zu- 
Sefiigt, und die Einwirkung wurde durch wiederholtes 
Schiitteln wahrend drei Tapen in eineni verschlos- 
3enen Kolben fortgesetzt. Die wie in den vorigen 
Versuchen griindlich gereinigte Substanz, welche 
in heil3em Toluol vijllig loslich uar ,  erwies sich bei 
der Analyse als reines p-Sitrobenzolazo-P-nay,hthol. 

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

<: = 65,3594 
H = 3,65y0 
S = 14,3804. 

Fiir p-Sitrobenzolazo-P-naphthol berechnet: 
C = 65,53y0 
H = 3,75y0 
S = 14,33404. 

IV. 
Vollig iibereinstimmend waren die Rrsultate, 

als 6 g des Pararot niit 12 g Aluminiumsulfnt, 5 g 
Weirisaure, 5 g Atznatron in 300 ccm Wasser wie bei 
Versuch I11 wahrend vier Tagen unter oftereni 
Durchschiitteln bei gewohnlicher Temperatur (ca. 
20°) stehen gelasen wurden. Das gut gereinigte 
Reaktionsproditkt gab bei 'der Analyse folgendes: 

Der Farbstoff enthielt kein Aluminium. 
C = 65,2996 
H = 3,8404 
S = 14,2O0,;. 

Prozentzahlen, welche mit denen des Pararot vollig 
iibereinstimnien. 

Es darf eigentlich nicht aundernelimen, daO 
diese Versuche resultatlos blieben oder Zuni Teil 
eine ganz geringfiigige Lackbildung - wenn von 
einer solchen iiberhaupt gesprochen werden darf - 
erkennen lassen. AuDer Zweifel konnte es trotz 
sorgfaltigster Verkleinerung des Paranitrobenzolazo- 
P-Sapht hols bei einer moglicherweise eingetretenen 
Lackbildung nur in der Oberflache der Teilchen zu 
dieser pelangt sein, wie sie in analogem Falle S c h a - 
p o s c h n i k o f f 2 0 )  beobachtete. 

2 0 )  1. c. 



Urn diesen Fehler nach Tunlichkeit awzu- 
schlieDen. wurden in nachfolgendern Vernuche 

V. 
4 g 11-Sitranilin nach bekannter Weise diazotiert 
und die eo gewonnene Diazoliiaung, welclie mit der 
notigen Menge Satriumacetat versetzt wurde, in 
eine Idsiinp von 4 g SapIithoI, 4 p Atznatron, 7 g 
Aliiniiniumxulfat und 5 p Weinsnure einfliebn ge- 
lassen. I k r  liierlx4 grwonnrne Farbstoff zeigte 
wesent liclieren (klbst irh21) alx dir emt dargestellten 
Verbindungrn und pol) in wrgfiiltig gereinigtem 
und petrcxknetein Zustxnde folgende Resultate bei 
der Annlyse. 

(1 = fi4.0'2q6 
H -: 3,750(, 
N F 14,0tiyo 

A1203 = o,223q/,. 
Aucli diesea Prtdukt wnr in Toluol volletiindig 

loslich und pal) nacli der wir oiKn ausgefiilirten Rei- 
nigung niit 109/,iger Salzsiiure Analyaenzalilen fiir 
reinex I)-Sitro~nzolazo-p-nnlilitliol. 

1)ir Siibntanz entliielt kein Alto3. 
C =: (i5.43°,0 
H = 3,Hlqh 
S = 14,35",,. 

Fiir ~)-Sitro~nzolnzo-p-naplitliol Imechnet: 
c = ti5,53q;, 
H = 3,75,0/; 
S = 14,3340,{,. 

VI. 
Dime Zelllen iindern aich aucli nicht, wenn 

nach der Kupplung h i  analoger Durchfiihrung dea 
Versuchrs, wie in V. ausgrfiilirt, langere &it (zwolf 
Stunden) niit dem Aluniiniurnsalz gekocht wird. 

Der gereinigte Kiirpcr ist im siedenden Toluol 
viillig Iiidicii, enthielt Spuren an Aluniiniumoxyd, 
nelcliea sicli mit lOq/,iper Stilzsaure leiclit entfer- 
nen lieu. 

Die Analyse vor der Reinigung mit Salmaure 
ergi bt : 

(: = 64,3294 
H = 3,3H0,, 
S = 14,02o/, 

A120J = 0,2l!,",;. 
Nadi der Selzsiiurereinigung wurden bei der 

Die Substanz enthielt k e i n A1203. 

H == 4.683"; 
S = 14,2!)~,. 

Analyae folgende Zatilen erhalten: 

c = 65,2:$?;) 

Zelilenwerte, die jenen drs  rcinen 11-Sitroknzolazo- 
p-nnpht hol gleichkoniiiicri. 

Endlich nei zu lwnierkrn, dab  alle Aluminium 
enthalttmden I'riiparate noch Spuren von SOI-Anio- 
nen rntlialtcn h a b n .  0l)woIil diesc quantitativ zu 
ks t immcn  versuclit wurcle. war ihre Menge 80 ge- 
ringfiigig, daU es untrrlnxsrn sei, dieeelben hier 
anzufiihren. 

Es ncheint naeli allmi, die Lackbildung von 
Aluminium mit dem Parnrot unter den in vor- 
steliender -4rbeit gewiihlten Bedingungen als f i i r  
den tcchnischen ProzeU kaum in Frege kommend 
zu bezeiclinen. 
~- 

2 1 )  S c h w a I b v und \V. H i e m e n z, I. c. 

Einen ttberblick iiber die gewonnenen Rseul- 
tate mit Alurniniumlcen bietet nachetehende 

Tabelle I. 

0 Vor Behandlung mlt 10Siger I Nach Behandlung m. 
Salrslure 10Xiger Sa1rsUure.1 I 

C , H I N / A @ - '  C . €3 I N .  
I Angaben in Prozenteii x b x n  Prozenten - . . - . - _ _ _ _ _ _ _  . . .- 

*) A1,03 wurde bei keinem tler Vereuclie ge- 
funden. 

v e r 6 u c h H r e  i h e  m i t A n  t i  m o n 8 8 1 Z e n .  
Wie bereita einpangs erwiihnt, war ea niclit aus- 

genchlossen, daU die von I. a I I  h e r k ( *  a b e r t i 2*) 

vorprxchlapene Met Iicxle d r r  Mitanwendung von An- 
timonsahen in der Sal)IitIioIj,riil)aration ebcnfalla 
zii Lackbildunpn fiilirrn diirfte. Zum Studium 
dieser $\ape Hind die ini nachxtehenden angedeute- 
ten Versuclie ai1spef;ilirt. worden und hnben in nocli 
unzweifelhafter Wriw crgehen. daU Rich unter den 
gegebenen Verliiiltnisscn l s c k e  nicht bilden, gleich- 
giiltig, ob man d w  Antimonsalz dem fcrtigen Farb- 
stoff oder wiilircnd der Hilduny d m  letzteren ZU- 
fiihrt . 

I. 
9 p I)-Sitrobenzolazo-S-nnphthol wurden rnit 

4 p Hrecliweinntrin in 300 ccm Waseer durcli 40 Stdn. 
am RiickfluUkiihler gekocht. filtnert, rnit IieiBem 
und kaltem Waseer gewasclien, hei 110' im Vakuum- 
trockenschrank getrocknct und analyeiert. 

Die Subatanz wurde nach der Methode von F. 
A. S o r t o n und A. E. K o c Ii *3) mit konz. Scbwe- 
felaiiure aufgeschlossen, im Kjeldahlkolben neutrah- 
siert, und da Schwefelwwsemtoff keine Fallung er- 
gab, im M a r R 11 schen Apparat gepriift. En bilde- 
ten nich deritlicli die bekannten Hinge von Antimon; 
doch waren die Beachliige panz ncliwacli. Die Ana- 
IYRC rrgnl) 

(' = 65,31?& 
H = 3,7360/,, 
S =  14.20°,{,, 

Sb = Spiiren. 
Daa h o d u k t  war in IieiOem Tolriol vollig I&- 

lich und ergab nacli der Behandlung tnit 10%iger 
Salzsaure in analoger Weisc, wie bei den Versuchen 
mit Aluminiumealzen angegeben, hei der Analgee 
folgcnde Werte: 

Die An t imonk t immung  erg& (im M a r s h - 
aclien Apparat) knum dcutlicli rrkennbare Antimon- 
ringe. 

c q  = 65,367", 
H = 3.47% 

und S = 14,27y0. 
Antimon fand sicli in unw&gbaren Spuren. Die 
Zahlcnwerte sprechen dafiir, daB nahezu reinea p 
Nitrobenzolazo-8-naplithol vorliege. 

~ 

**) Fiirber-Ztg. (Lehne) 1894/96. 161, 223. 
28) J. Am. Chem. Soc. 27, 1247 nach Chem. 

Zentralbl. 1906, 11. 1692. 



11. 
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 
grundlicher Reinigung und Trocknung bei 110' bei 
der Analyse sicli als reines p-Sitrobenzolazo-&-naph- 
tho1 erweist. Im M a r s h schen Apparat gab die 
mit Schwefelsaure aufgeschlossene Substanz keine 
Antimonringe. 

C = 65,52%, 
H = 3,83y0 

Die Substanz war natiirlich tadellos toluollos- 

und S = 14,437y0. 

lich. 
111. 

Auch das-Kochen des wie bei Versuch I1 ge- 
bildeten Farbstoffes wahrend 16 Stunden mit der 
von der Kupplung resultierenden alkalischen Anti- 
monlosung 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. Schwefelsaure beim Fallen mit Schwefelwas- 
serstoff gelbe Flocken, die jedoch einer geringeren 
Menge als 0,OOOl g Sb,S, entsprachen. 

C = 65,22y0, 
H = 3,53Y0, 
N = 14,15'&, 
Sb in Spuren. 

Der Farbstoff loste sich in siedendem Toluol 
vollstandig. Mit 10Yoiger Salzsaure, wie oben be- 
handelt, resultiert ein nahezu analysenreines p-Ni- 
trobenzolazo-P-naphthol. 

Mit Schwefelwasserstoff la& die aufgeschlos- 
sene Substanz koine Fallung erzielen. Im M a r s h - 
schen Apparat ergab der Versuch kaum merkliche 
Antimonringe. 

C = 65,53y0, 
H = 3,642y0, 
N = 14,32y0, 

Sb kaum merkliche Spuren. 

JV. 
Endlich wurde der Versuch angestellt, den 

Farbstoff (9 g) unter afterem Umschiitteln in einer 
Liisung 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 fur nahe- 
zu reines Pararot ergeben. 

Bei der Antimonbestimmung wurden im 
M a r s h schen Apparat schwache Antimonringe er- 
zielt. 

C = 65,34y0, 
H = 3,65y0, 
N = 14,35% 

und Spuren Sb. 

Man kann, was aus folgender Tabelle I1 zu er- 
when ist, kaum von der Bildung von Antimon- 
lacken sprechen. 

1 
2 
3 
4 

_ _  _____ 
65,31 3,736 14,201 Ypuren 1'65,36 3,47 114,27 Spuran 

65,22 3,53 14,15 Syureu I 65,5013,642 14,32 Spuren 
65,52 3,83 14,43 - I/ - - I - - 

65,34 3,65 14,35 ,, 1 - 1 -  I -  - 

Es ist zwar nicht moglich, aus den vorliegen- 
den Resultaten eine Lackbildung fur Aluminium- 
und Antimonsalze zu verneinen, doch sclieint die 
Annahme berechtigt, diese sei unter den gcgebenen 
Verhaltnissen so geringfiigiger Natur, daB sie fur 
die Technik ohne Bedeutung ist. NaturgeniBB seien 
hierdurch nicht die eminenten Vorziige des S a p h - 
t h o 1 LC bzw. die Bedeutung der Mitanwendung 
von Brechweinstein bei der R'apht1ioll)r~ir)aration 
geleugnet, nur scheinen diese Vorziigc nicht durch 
eine bei der Erzeugung des Farbstoffes entstchende 
Lackbildung bedingt zu sein. Auffallen muUte 
es, daB bei siirntlichen Aluminiumverbindllngen hal- 
tigen Pararot noch Schwefelsaure, wenn auch nur 
in Spuren nachzuweisen war. Eine Tatsache melir, 
welche nicht gut fur die Lackbildung Iieranzieh- 
bar ist.. 

Der Gelbstich bei Farbstoffproben. nelclie in 
Gegenwart von Metallsalzen gebildet wurden. konnte 
in analoger Weise seine Erklarung finden, wie sie 
M. P r u d ' h o m m e  und A. C o l i n z 4 )  gegeben, 
wdbei der Tatsachen nicht vergessen sei, die bereits 
in alteren Arbeitenzs), namentlich jener von C. 
S c h w a l b e  und W. H i e m e n z 2 6 )  und denen 
von H. T h .  B u c h e r e r  und S. W o I f f 2 7 )  aus 
letzter Zeit vorliegen. Vielleicht spielt da der Me- 
chanismus der Kupplungsreaktion, wie ihn H. T h. 
B u c h e r e r 28), V a u b e 1 29) u. a. m. studierten, 
eine Rolle. Dennoch diirfte Ionisation, Dissoziation, 
Lasungshedingungen des Kaphtholats u. a. rn. in 
Rage  kommen. Alle diese Erscheinungen in Summa 
odw im einzelnen konnen auf die Art der Ausschei- 
dung des Farbstoffea Einflup uben. 

Welche Metallsalze auBer den Kupferverbindun- 
gen noch befahigt sind, Lacke mit dem p-Nitro- 
benzolazo-P-naphthol zu bilden, soll, soweit der- 
artige Untersuchungen nicht bereits vorliegen, einer 
spateren Arbeit vorbehalten sein. 

Es ist mir ein Bediirfnis, dem Vorstand dea 
Labmatoriums, Prof. G.  U 1 r i c h , auch an dieser 
Stelle fur die mir gewiihrte Unterstutzung und dae 
meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen 
ergebeosten Dank zum Ausdruck zu bringen. 

. [A. 53.1 

") Rev. mat. col. 13, 1 u. 65 (1909). 

26) Z. f.  Farben-Ind. 5, 106 (1906). 
2 7 )  Ber. 41, 1, 881. 
28) Ber. 4.%, 1, 47. 
29) Z. f.  Farben- u. Textilind. I ,  3. 

26) 1. c. 




