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mitteln aber konstant sind und zwischen 2,7 und soweit die LasHchkeitsverhllltniaee die  Feststellung zulieflen. 
5,2. 1o-a cm liegen (die w a 1 d 8 n sche Regel, s. 445, gilt Eine Mittelstellung als mittelstarke Salze kBnnen die Jodide, 
fu r  diese Salze). E~  mu^ also mit sinken&,, Dk des ~8 Perchlorate iiitd Pikrate der genannten Basen oder auch die 
sungsmittels immer ,,Ionenassoziation~~ PIatz Chloride der quartiiren Ammoniumbasen einnehnien. Es be- 

steht also eine deutliche Stufenleiter der Anionen, indem 
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greifen, die A-Kurven miissen (relativ) immer starker pikrat- und C10,- Salze liefern als J-, dieses wieder 
\.on der 0 n s a g e  r schen Grenzgeraden nach unten ab- stgrkere als Br- und  NO^-, die .&wfichsten aber cl-. &holl 
weichen, fiber U l l l  SO Weniger Ski], j0 grOfhr die betei- dieser ReihenfoIge ist zu vermutell, dafi die Sttlrke der 
ligten Ionen sind. Wir finden auch diese Forderung der Salze nichls zu tun hat mit der Starke der sie aufbauenden 
Theorie in Abb. 0 ausgezeichnet bestatigt. (Reihenfolge Saureii urld h e n .  Dafi eine Aufspaltung der  Sake in freier 
ron (CHs),N-, (C2Hs),N-, (CsH7),N- Pikrat). Saure und (Anhydro-)Base, die ja bei niedrig substituierten 

Gnnz anders verhalt sich in diesen Losungsmittelll Amnioniumsalzen vom Typus AmHCl (Am bezeichnet ein 
eiiie groi3e Gruppe von Salzen, die von W a 1 d e n als die Aniill) nar.h deni Schema 
,,s c h w a c h e n" S n 1 z e bezeichnet wurden. Abb. 10, (AmH)-i-CI - 2 Am + HCI 
die einige Leitfahigkeitskurven in Aceton, aufgetragen niaglich ist, keine nennenswerte Rolle spielt, beweieen unsere 
gegen die Wurzel aus der Konzentration, enthalt, zeigt, MessuWen, die in  Kiirze veruffent1icht werden. 
da5 die schwnchen Salze (in Abb. 10 Diathyl- und Wir sehen vielmehr die Ursache zu dem besondercri 
Isobutylanimoniun~chlorid), verglichen mit den starken Verhalten dm schwachen Salze in der Bildung - 
Salzen (hier [C2Hs],NJ, [C1H5],NCl, NaJ, ferner dem nur ii e* 

Die Gestalt der Leitfllhigkeitskurven allein Ill61 natthlich iioch ,,mittelstarken" Isobutylamnioniumpikrat), auBer- eine sichere Entscheidung daruber, ob undissoziierte Molektlle 
ordentlich kleine Leitfahigkeiten besitzen, die - ver- oder assoziierte Ionen vorliegen, nicht zu, wenn such der be- 
mutlich erst in sehr groaer VerdunnUng, w o  die Mes- sanders starke Leitftihigkeitsverlust der Bchwachen Salze auf 
sungen llicht mehr sicher auszufuhren sind (ge- das Auftreten eines neuen Faktors echlieoen ltiI31. Ein besseres 
strichelter Teil der Kurve), aegen den aus den Ionen- Kennzeichen ist die Xnderung der Lichtabsorption und der 
1)eweglichkeiten fur unendliche Verdunnung berech- Refraktion. Wir fanden, da8 parallel mit der EinbuSe aii 
iieteil Grenzwert steil ansteigen. (Die strichpunktierten Leitftihigkeit bei den schwachen und mittelstarken Pikrateu 
Geradcn sind die 0 n R e r schen Grenzgeraden.) Tab. 4 ein Verlust an Farbintensittit geht, der nuf eine chemische 
zeigt, dafl in  Dichloriithylen die Unterschiede zwischen Vertinderung schl iehn  Illfit,  und da6 bei schwachen S a h n  
den starkell und scllwachen Salzeri ]loch ausgepragter sind. anomfile Refraktionswerte auflreten. Die Messungen sind noch 

Hier erreichen hei gleichen Konzentrationen die .t "I Gange' Wichtige Schlusee IUt ferner die Dk der IAIsungen zu. 
der schwnchen Snhe n U P  wen@ Prozent von denen der Freie Ionen bringen in allen Dipoll&ungsmitteh gemll6 einer starken"). Dichloriithylen ist ein typisches Beispiel fur D b ,, und H k 1 gemaehten voraussage, die nament- 
eine gnnZe Reilie bisher genaUer untersuchter haloge- lich durch die Messungen von w a 1 d e n , U 1 i c h und W e r n e r 
nierter Kohlenwasserstoffe. ihro Bestiitigung fand, eine starke Erniedrigung der Dk hervor. 

Tab .  4. . t - W e r t e  s t a r k e r  u n d  s c h w a c h e r  S a l z e .  tladurch verursacht, dafi die Dipolmolekllle des Lasungsmittele 
Losungsmittel: D i c h l o r  il t h y 1 e n  2 5 O  Dk 7,5 in der  Nilhe der  Ionen streng gerkhtet werden und sich auf 

(Ins schwache BuDere MeRfeld nirht mehr einstellen kbnnen. 
Hei schwachen Salzen aber bleibt diese Erniedrigung ganz 

5,9 5,3 gering. Das ist ein Hinweis darauf, da6 hier hauptsllchlich 
undissoziierte Moleklile vorliegen. die - verglichen rnit frelen 

0,360 0,z93 0,290 0,307 longn - fast gar keine polarisierende Wirkung auf dae 

Zu den schwachen Salzen gehoren vornehmlich Chloride, Wir werden when, daB auch die Eigenschaften k o n z e n - 
Ilromide. Nitrnte von nicht vierfnph substitujerten Ammonium- t r i 8 r t e r Usungen gut versttlndlich werden, wenn wir fUr 
basen, aber nuc.h mallt.ho a l l o r g n n i ~ h e n  salze, namentlich ,,,it die schwachen Salze mit steigender Konzentratioil zunehmende 
mehr\ver~igeIrl K;,tion (z. n. L~C'I,  ( ' n (~ ( )3 ) , ,  J ~ ,  cOcl,, u6w.), Hildung undissoziierter Moleklile, filr die starken Salze ganz 
___- vorwiegendes Erhaltcnbleiben freier (aber zunehmend asso- 

1.) Messungen aus tler Dissertation von G l o y ,  Rostock 1927. ziierter) Tonen annehmen. 

~ looO 500 2 ~ o  
NK!-,H,l), Pikrat 14.5 11.4 9;i- 8.5 
N(Cjlfll)( J 9,6 797 . 

stark { 
HN(C5H,1)3 Pikrat 0,246 0;220 0,199 - 
H2N(C5Hl I)2 Pi kra t - - 0,048 0,036 mungsmi t te l  ausnben. 

(FchluR folgt.) 

uber den Einflufi von Sulfogruppen 
sowie anderer Substituenten auf die Farbe von Trisazofarbstoffen. 

Von Dr. HANS DINNER, Zofingen. 
T~rhnisch-cliemisches Laboraforium der EidgenUssischen Technischen Hochachule, Znrich. 

(Elngcg. 10. Ma1 1928.) 

Es war von Interesse, die von W. M e u 1 y 1) und auf f 1 bis 2 A.E. genau eingestellt werden khnen .  Die 
E. W a n n e r z) durchgefiihrten Untersuchungen auf das Maxima von Absorptionsspektren, speziell von Azofarb- 
Gebiet der Trisazofarbstoffe auszudehnen, wo die Ver- stoffen, konnen aber nie so genau gemessen werden, die 
haltnisse teilweise etwas komplizierter liegen. Zu diesem Fehlergrenze kann bis f 3 pp, bei Trisazofarbstoffen rnit 
Zwecke wurden auf Veranlassung von Prof. Dr. H. E. truber Nuance oft sogar bis f!jPp betragen. 
F i e r Z - D a v i d eine Reihe von blauvioletten bis blau- Auflerdem wurden die Farbstoffe spektroskopisch a d  
griinen Kombinationen der sog. Benzolichtblau hergestellt. ihre Alkali- und sureempfindlichkeit gepruft (ver- 
deren Absorptionsspektren dnnii nach der bekannten Me- schiebung der ~~~i~~ bei Zugabe verdQnn&r 
thode J. a bestimrnt wurden. Das mir zur Natronlauge resp. Salzslure), ferner wurden vergleichs- 

0,5 bis 1%) belichtet, und so Daten fIlr die Verlnderung der Firma C. Zeiss, Jena, mit dem die Wellenlllngen der 
F r a u n h o f e r when Linien des Sonnenspektrums bis 

der Lichtechtheit bei Konstitutionslnderungen gewonnen. 

Verfiimng stehende Instrument ein Gitterspektroskop berechtigte Farbungen (je nach der Stfirke der Farbstoffe 

-___ 
1) Helr. chin,, A r h  6, 931 [1923]. . _ _  
*) Ztschr. a n e w .  Chem. 88, 23 [1925]. 8 )  W. M e u l y ,  Diee. S. 36/59. 
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Dlazotlert und gekuppelt mlt 

Der EinfluS der Sulfogruppe auf Farbe und Echtheit. 
Der Einfluf3 der Sulfogruppe in Azofarbstoffen ist 

hauptsiichlich durch M e u 1 y s) studiert und richtig er- 
kannt worden. Er war der erste, der fand, da13 die 
Absorptionsspektren i n  Schwefelsaure, die in alteren Ar- 
beiten zum Studiuni des Einflusses der Sulfogruppe be- 
nutzt wurden, nicht ver~leichsberechtigt sind, indem sie 
iiieistens die Wirkung einer neueii Sulfogruppe ver- 
decken und sehr oft sogar die eingetretene Verschiebung 
als eine negative erscheinen lassen, deshalb ist auch der 
Wert der alteren Arbeiten oft recht klein. Die Sulfo- 
gruppe verschiebt in  Wasser die Farbe in positivef Rich- 
twig, i n  Schwefelsiiure i n  negativer. In Wasser ist sie 
also bathochrom, in Schwefelslure hypsochrom. Der Ein- 
fluf3 der Stelliingsuiitersrhiede der Siilfogruppen dagegeii 
wird in schwefelvaurer Losung gleirh wie in wiisseriger 
Losung, also richtig angezeigt. M e u l y  hat eine groDe 
%ah1 von Disazofarbstoffen voin Typus des Biebricher 
Scharlachs mit Kresidin als Mittelkoniponente untersucht 
und folgende Resultate erhalten: 

Die Einfiihrung einer Sulfogruppe in das Molekiil 
des Azofarbstoffes hat immer eine positive Farblnderung 
zur Folge, gleichgiiltig. i n  welche Komponents die Sulfo- 
gruppe eintritt. 

Die GraDe der positive11 Verscliiebung wird uni so 
geringer, je mehr Sulfogruppen schoii ini Molekiil vor- 
handen sind. Sie ist auch g e r i n g ~ r  bei Substitution in dir 
Diazokomponente als bei Substitution iii die Kupplungs- 
komponente. Ferner ist der EinfluD der Anzahl der 
Sdlogruppeil iniiner grofler :ils der EinfluD der 
st e 1 lung. 

Die Alkali- und Saureempfindlichkeit nimmt ab, die 
Lichtechtheit nimnit bei Einfiihrung der neuen Sulfo- 
gruppe in Amine (Diazo- und Mittelkomponenten) zu, bei 
Einfiihrung in Naphthole dagegen ab. 

Phony1 
J-Saure J-Sllurc 

-_ _ -  

Ich konnte bei den hergestellten Trisazofarbstoffen 
weniger den EinfluB der Sulfogruppe bei Einfiihrung in 
Mittelkomponenten, sondern hauptsilchlich den EinfluD 
der Substitution in die Diazokomponenten verfolgen. Es 
betrifft dies den Obergang von 2 zu 3 und 3 211 4 Sulfo- 
gruppen an Hand der Spektren der Disnzo- und Trisazo- 
farbstoffe, die Monoazofarbstoffe wurden niit einer Aus- 
nahnie nicht dam benutzt, da dort Korrekturen notwendig 
waren. Ferner konnte gleichzeitig die durch die ver- 
schiedene Stellung der Sulfogruppen hervorgerufenen 
Uriterschiedo bei Anuendung der drci Sulfosiiuren des 
Ani l ins  beobarhtet werden. Ebenso interessant war es, 
die durch die Unistellung der beiden Mittelkomponenten 
a-Naphthylaniin und Clevesaure 1.7 hervorgerufenen An- 
derungen zu konstatieren. 
I. E i n f i i h r u i i g  e i n e r  n e u e i i  S u l f o g r u p p e  i u  d i e  

D i il z o  k o ni p o n e  n I e. 
n )  t'rbergnng von 2 zu 3 Srilfogruppen. - .- - - -. .- - - I \lerscliiebung 

he1 Umstel- I Ab- 1 Verschlehunn 

Farbstoff aus 

sorption1 be1 Xunnhmc i ltina von u- 

Wasser I Sulfogruppe 1 und Cleve- 
um rlnc Ssphthvlamin 

' aA!!r+ 17 

Farbsloff aus 

VGcchlebing 
In alkallscher "!,K,",",m" 

L6sung ~uifogruppen 

Absorptlon 

o-Sulfanilsilure-u-haphth ylamin- Clcve- 
saure 1.7 . . . . . . 

MetanilsBure-u-NaDhthslamin-Clevc- . .  
sluro 1.7 . . . . . . 

Sulfanllniliire-n-Nnpht h ylamln-Clove- 
pltrre 1.7 . . . . 

.\nlllndisulloblurr 5.5-u-Nnplith! 
Clevrnilurc 1.7 . . 

.\nlllndlsullosllurc 24-u-NnphLh) 
Cleresiiurr 1.7 . . . ..~- 

u-Sulfanllaaure-Cleveslure 1.7- 
u-Saphthylamln . . 

~etanlleBure-ClcvesBure 1.7- 
u-Naphthplamln . . 

Sulfanllsllure-Clev~sfiure 1.7- 

. .  
,Inmln- 

.lumln- 
. .  

. .  

. .  

. .  
a-Naphthvlamln 

AnlllndleulfosUuro 2.5-Cl~vesiure i .7-  ' 
a-Naphrhylamln . . . . 

.~nillndlsulloaUure 2.4-Cleveslluro 1.7- 
o-Naphthylarnln . . . , 

Sulfanilsiiure-n-Na'phthj.lamin-Clevesaure 1.7 . . . 
Anilindisulfosilure 2.5-a-Naphthylamin-Clevesiiure 1 . 7  . 
Anilindisulfosilure 2.4-a-Naphthylamin. Clevesiiure 1 . i . 
o-Sulfanilsilure-Clevesllure 1.7-a-Naphthylamin . . . 
Melanilslure-Clevesilure 1.7-a-Naphtnylamin . . . 
Sulfanilsilure-Clevestlure 1.7-a-Naphthylamin . . . 
Anilindisulfosiiure 2-5-a-Naphthylarnin-Cleveslure 1 . 7  . 
Anilindisulfosiiure 2.4-a-Naphthylamin-Clevesaure 1 .7 . 
Silure IV-a-Naphthylaniin-Clevesaure 1.7 . . . . 

581,5 ' 591 
582,5 1 594 
584 I 596 
584 596.5 
584,5 596 
588.5 599 
593 603 

583,5 599 
594 I 606 

11. E i n f i i h r u n g  e i n e r  n e u e n  S u l f o g r u p p e  i n  d i e  
z w e i I e K o ni p o 11 e 11 1 e. 

(Ubergang von a-Naphthylamin zu Cleveeilure 1 .7) 
a) Ubergang von 2 zu 3 Sulfogruppen. 

Anilindisulfosiure 2 .5-u-Naphthyl- 
amin . . . . . . . . . . 

Anilindisulfosilure 2 .I.a-Naphthyl- 
amin . . . . . . . . . . 

Anilindisulfosllure 2 . Wlevesilure 
1 . 7  . . . . . . . . . . . 

Anilindisulfosilure 2 .4-Clevesilure 
1 . 7  . . . . . . . . . . . 

475 

480 

499 

500 

+23 

+20 

fogr u ppen. 

I 

n rn 1 1 ;  

' Verschiebung bei Zunnhme 
urn eine Sulfogruppe 

I , J-SBure-Relhe Phenyl-J-Slure- 
Relho 

o m l p l i l m  p 

+2 4-3' +2 4-2,s 
c 2 , 5  +4.5 +5 7 4  

I 

i 

+8,5 +9 Ti :+6,5 
+5,5 -t 9. 

I ,  

+4,5 i 5  
+4 +-4 
t 7  +8 
+10,5 +9 
t10 +10 

b) Ubernann voii 4 zu 5 Sulfogruppe 
. .- 

- 0  

Farbstoff aus  

Anilindisulfosilure 2 .5-a-Naphthyl- 
amin-2-Methoxylcleves~ure 1 .6-  
Phenyl-J-Siure . . . . . . . 

p-Toluidindisulfodure 2 . 5-a-Naph- 
thylamin - 2 - Methoxylclevesilure 
1 .8-Phenyl-J-S&iure . . . . . 

Anilindisulfosllure 2.5-Clevesiiure 
1 . 7-2-Methoxylclevesaure 1 . t% 
Phenyl-J-sit we . . . . . . . 

p-Toluidindisulfosllure 2 .B-Cleve- 
stlure 1 . 7  = (Diois) 2-Methoxyl- 
clevesiure 1 . 6-Phenyl-J-Slure . 

A baorpt Ion 
lu  lieutrnler 

L6sung 

63i  

637 

644,5 

648,5 

Vemchfe- 
b u w  be1 
Zunahme 
urn elne 
Phenyl- 

-gr!!PPLL -- 

+12 
+11,5 
1- 9,5 
i 11,5 
1 1 2  
+12.5 
t11.5 
+10,5 
t 1 0  
i l 2  
+15,5 

. - . 
Verschlebunx 
be1 Zunahme 

urn elne 
Sullogruppa 

+ 7,5 

+11,5 
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Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, kbnneii 

M e u 1 y s Beobachtungen bestiitigt werden. Die Ver- 
schiebung ist in alleii Fallen positiv. Bei Einfuhruny 
einer zweiteii Sulfogruppe in die Diazokomponente ist 
die positive Verschiebung recht klein, beim Ubergang 
von 2 zu 3 Sulfogruppen ist sie etwas grbDer als beim 
Ubergang von 3 zu 4 Sulfogruppen. Interessant ist auch! 
daD sie bei den Farbstoffen, die als zweite Komponente 
Clevesaure 1 .7 und als dritte ~Naphthyla i i~ in  haben, 
groDer ist, ails h i  den Farbstoffen, die als zweite Koni- 
ponente n-Nnphthylntiliri und nls dritte Clevesaure 1 .'i 
haben. 

Bei Einfuhrung eiiier Sulfogruppe in die zweite Kom- 
ponente (Obergang von a-Naphthylamin zu Clevesiiure 1.7) 
ist die positive Verschiebung recht groD beim Obergang 
WJII 2 zu 3 Sulfogruppen, kleiner hingegen beim Uber- 
gang voii 4 zu 5 Sulfogruppen. Die Farbstoffe mit Anilin- 
disulfosauren wurden je mit den beiden ihnen ent- 
sprechenden Farbstoffen init, Anilinmonosulfosauren ver- 
glichen, und so Zahlen fur den EinfliiD der zur Azogruppc. 
0-, m- und p-standigen Sulfogruppe gewonnen. Die gr6Dte 
positive Verschiebung gibt in den beobachteten Bei- 
spielen imnier die p-standige Sulfogruppe, oft wirkt die 
o-standige Sulfogruppe ebenso stark, die m-standige hin- 
gegen nie. Auch ist bei den hergestellten Sulfanilsiiure- 
farbstoffen die Absorption mit einer Ausnahme immer 
etwas mehr gegen das .Rote verschoben als bei den ent- 
spreclienden o8ulfanilsaure- und Metanilsiiurefarb- 
stoffen. Die Werte fur die von o-stiindigen und m-stiindi- 
gen Sulfogruppen hervorgerufenen Verschiebungen sind 
bald fur die eine, bald fur die andere Stellung grdf3er. 
Vergleicht man die Werte fur die Maxima der Absorption 
fur o-Sulfanilsaure- und Metanilsaurefarbstoffe, so 
findet man, daD manehmal die o-Sulfanilsaurefarbstoffe. 
meistens aber die Metanilsiiurefarbstoffe die grdDeren 
Werte zeigen (vgl. m-Toluidin, p-Xylidin und Kresidiil- 
farbstoffe). Die Nuancen der Farbstoffe mit den drei 
Sulfosiiuren des Anilins als Anfangskomponenten sind 
sozusagen gleich, die Farbungen der o-Sulfanilsiiurefarb- 
stoffe sind gewbhnlich etwas lebhafter als die anderen. 
speziell bei den Farbstoffen, die a1s zweite Komponente 
in-Toluidin, p-Xylidin oder Kresidin haben. Die Anilin- 
sulfosaure-Farbstoffe sind blauer oder grunstichiger als 
die entsprechendeu Anilinnioiiosulfosaure-Farbstoffe? 
allerdings ist der Unterschied bei den Farbstoffen rnit 
Anilindisulfosaure 2 . 5  oft kaum bemerkbar. Die Phenyl- 
.I-Siiurefarbstoffe sind griinstichiger als die J-Siiure- 
farbstoffe. 

S-a-Nnphthylaniiri-~levesiiure 1 . 7 - 

init den Farbstoffen vom T y p ~ s :  

X--C'levesiiure 1 .7--n-Naphthylami11 Pheiiyl-J-Siiure ( I  I )  
so f indet man unerwarteterweise eine positive Ver- 
schiebung zugunsten des zweiten Typus, in den Zwischen- 
farbstoffen ist ihre OrbDe 18-20pp in den Trisazofarb- 
stoffen 5-10 pp. Nach den ,4rbeiten von M e u l  y war 
es nicht vorauszusehen, daB der EinfluD der Stellung 
so gro6 werden kann. Er hat iinmer gefunden, daD der 
EinfluD der Stellung der Sulfogruppen kleiner ist, als 
der EinfliiD der Zahl, was ich bestiitigen kann beim 
Yergleich der Farbstoffe, die eine Monosulfosaure als 
Anfangskomponente haben, mit denen, die eine Disulfo- 
shure als Anfangskomponente haben. 

Vergleicht man aber die Absorptionsspektra der 
Farbstoffe vom Typus I mit Disulfosiiuren an erster 
Stelle (4 Sulfogruppen) mit denen vom Typus I1 rnit 
Monosulfosluren an erster Stelle (3 Sulfogruppen), je in 

Vergleicht man die Farbstoffe voni Typus: 
J-Siiure 
Pheny,-J-Fiiure 

J -Siiuw 

( 1 )  

der J-Saure- und Phenyl-J-Saurereihe, so findet inan, 
daD die Maxima der Absorption der erwahnten Farb- 
stoffe vom Typus I1 mit nur drei Sulfogruppen nie 
weniger, selten gleich viel, meistens gber etwas iiiehr 
gegen das rote Spektralgebiet verschoben sind. 

Es tritt also liier der an anderen Beispielen noch iiie 
beobachtete Fall ein, daD der EinfluD der Stellung der 
Sulfogruppen gr6Der sein kann, als der Einflub der Zahl. 
Beini Vergleich der verschiedenen Farbungen dieser 
Farbstoffe wird dies bestatigt : J-Saure-, resp. Phenyl- 
J-Siiurefarbstoffe vom Typus 11 geben blauere oder griin- 
stichigere Niiancen, als die J-Siiure-, resp. Phenyl-J-Siiure- 
farbstoffe vom Typus I. 

Die A l k a l i -  u n d  S a u r e e m p f i n d l i c h k e i t  
iiimmt bei Einfuhrung neuer Sulfogruppen bald zu, bald 
ab, OesetzniUigkeiten koiinen keine erkannt werden. 

Die L i c h t e c h t h e i t der Farbstoffe bei denen nur 
die erste Komponetite ein Benzolderivat ist, die andereii 
dagegen Naphthalinderivate sind, iet recht gut bis aehr 
gut, sie ist imnier bedeutend besser als bei Farbstoffen, 
bei denen die enten beiden Komponenten Benzolderivate 
sind. Auch M e u l y  hat gefundeii, dai3 Produkte aus 
dieser Gruppe, bei denen die ersten beiden Komponenten 
Renzolderivate sird ( Aniidoazobenzol- und Amidonzo- 
toluoldisulfosiiure), nicht besonders gut lichtecht sind. 
Die Phenyl-J-Slurefarbstoffe sind lichtechter als die 
.I-Saurefarbstoffe, die niit ,!?-Naphthol entwickelten Far- 
bungen sind eine Spur lichtunechter als die unentwickel- 
ten Farbungen. Bei den Farbstoffen niit in-Toluidin, 
p-Xylidin und Kresidin an zweiter Stelle sind die 0-Sul- 
fanilsiiurefarbstoffe den Metanilsaurefarbstoffen immer 
bedeutend uberlegen, bei den Farbstoffen vorn oben- 
erwiilinten Typus I uiid II  aber ist ein Unterschied kauni 
bemerkbar, die o-Sulfanil-, Metanil- und Sulfanilsaure- 
farbstoffe sind sozusagen gleich gut lichtecht. Die Farb- 
stoffe mit Disulfosiiuren an erster Stelle sind gewtihiilich 
dwas  lichtechter als die Farbstoffe rnit Monosulfosauren 
an erster Stelle, allerdings ist der Unterschied bei den 
Varbstoffen mit Anilinsulfoshure 2 . 5  oft kauni benierkbar. 
Die Lichteclitheit nimmt also bei der Einfiihrung einer 
zweiten Sulfogruppe in die Diazokonlponente noch etwas 
m i .  Die Anilin-disulfosiiure 2 .A-Farbstoffe sind etwas 
lichtechter als die Anilin-disulfosiiure 2.. 5-Farbstoffe. 

Die Einfuhrung der Phenylgruppe in die Aniido- 
gruppe der J-Siiure bewirk t eine positive Verschiebung. 
erhoht die Lichtechtheit und die Baumwollaffinitiit. Die 
Phenyl-J-Siiurefarbstoffe sind etwas schwerer loslich als 
die J-Siiurefarbstoffe. Diese Erfahrungen wurden in deli 
von mir untersuchten Beispielen vollauf besutigt. Die 
Grdbe der positiven Verschiebung schwankt von 9,5 bis 
15,5 ! ( I , - ,  gewahnlich ist sie 11 bis 13 p,u, die Nuance wird 
blauer oder griinstichiger. Bemerkenswert ist auch, daB 
die Phenyl-J-Siiurefarbstoffe etwas farbstiirker sind als 
die entsprechenden J-Sihefarbstoffe. 

Der EinfluS der Methylgruppe auf Farbe und Echtheit. 
Die Litcratur uber den EiiifluD der Methylgruplw 

in Azofarbstoffen ist zienilich umfangreich. S c liu t z e I )  

und etwas spater G r e b e 6 )  haben gefunden, daD bei 
Eintritt von Methylgruppen in die Diazokoniponentv 
die Farbe iti positiveni Sinne verschoben wird. Auch 
( i  e o r g i e v i c s ") und viele Patentangaben bestiitigen 
den positiven EinfluD der Methylgruppe. Der EinfluD der 
ziir Azogruppe o-stfindigen und p-stiindigen Methyl- 

. -_ 
4 )  S c h u t z e ,  Zlsrhr. physikal. C'heiii. 9, 109 [1892]. 
J )  G r e b e ,  ebeiidu 10, 673 [1893]. 
8 )  Die Reziehungen zwischen Fnrbe uiid Konstitutioi~, 

s. 6 [1921]. 
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~ W s w r  

gruppeii wird ininier starker als der Einfluf3 m-atllndiger 
Gruppen angegeben. 

M e u 1 y und etwtls spater W a 11 n e r haben daiiii 
Ausnahnieii zu dieser Regel gefunden. M e u 1 y hat 
aiialoge Diuazofarbstoffe voni Typus des Biebricher 
Seliarlachs, die als Anfangskomponenten Sulfanilslure 
uiid o-Toluidiii-p-Sulfosaure und als unverhderliche 
Mittelkomponen te K residin en thalten, initeinander ver- 
glichen und festgestellt, da5 die betreffende Methyl- 
gruppe schwach negativ verschiebt (3 pp).  Das wurde 
durch W a n n e r bestiitigt, der mit den gleichen Anfangs- 
koiiiponenten Farbstoffe vom Typus des Benzolichtrot 
H BL herstellte (J-Siiure- und Benzoyl-J-Saure nls End- 
komponente). Sonst hat W a n n e r iniiiier gefunden, daij 
die Methylgruppe positiv verschiebt, und daD die Alkali- 
iind Lichtechtheit durch ihre Einfiihrung etwas zunimmt. 
M e u I y hat ferner gefunden, dai3 bei einigen Trisazo- 
fiirbstoffeii der Benzolichtblaugruppe die Produkte rnit 
A inidoazol)eiizoldisulfosaiire bedeutend blauere Nuancen 
lieferii als die niit Amidoazotoluoldisulfosiiure, die 
Methylgruppe vrruchiebt also auch hier negativ (13 p , ~ ) .  

I .  E i i i  I ii 11 I u t i  g e i 11 e I' 1 ) -  s f 1 1 1  (1 i g e  11 Me f h y I - 
g r u 1) p ~1 i t i  d i e A 11 I n  t i  gs k o m p o n e n  I e. 

I 
1 -189 

500,5 

4 99 

508 

FH rbsfdf 

I I 
I I 

Aniliiidisulfosiiure 2.5-a-Naphthyl- 
nniin . . . . . . . . . . .  

i)-ToluidindisulfoRilure 2 .3-n-NaDh- 
thylamin . . . . . . . . .  

Xniliiidisulfosiiure 2 . 5-Clevesilure 
1 . 7  . . . . . . . . . . .  

I'-ToluidiriclisuIfosiiurt! 2 .6-('leve- 
siiure 1 . 7  . . . . . . . .  

Anilindisulfoeilure 2 .&a-Naphthyl- 
amin-Clevedure 1 . 7  . . . . .  

p-ToluidindisulfosIiure 2 . fi-a-Naph- 
thylamin-Clevesllure 1 . 7  . . .  

Anilindieulfodure 2.5-Clevcsilurr 
1 .7-a-Naphthylaniin . . . . .  

1)-Toluidindisulfosilure 2 . >-('leve- 
saure l .'i-a-Nnphthylaniin . . .  

Aniliudinulfosiiure 2 .S-a-Naphthyl- 
nmin-('levesiiui.e 1 .7-J-Sllure . . 

~~-'~oluidintlisulfosilu~e 2 .B-a-Naph- 
lhylnmin-Clevesiiure 1 .7-J-Silur~ 

Aiiilindieulfosiiure 2 . 5-Clevesilure 
1 . 7-a-Naphthylaniin-J-Silure . . 

Ii-'l'oluidindisulfo~aure 2 .5-Cleve- 
dure  1.7-a-Naphthylamin-J-Uure 

Anilindisulfosiiure 2 . &a-Naphthyl- 
iimiii-Clevesiiure 1 .7-Phenyl-J- 
S u r e .  . . . . . . . . . .  

I)-'~oluidiiidisulfosiiuI'e f! .5-a-Nnph- 
Ih\.l;imiri-('levesiure 1 . 7-Phenyl- 
.I-Saure . . . . . . . . . .  

Aililindisulfosiiure 2 . 5-Clevesiiure 
I . 7- a - N;iphfhyl;iniin - Phenyl - J - 
Siiure . . . . . . . . . . .  

~~-Toluidindisulf~ure 2 . Xleve- 
s lure  1 .7-a-Naphthyl~niin-Phenyl- 
J-Siiure . . . . . . . . . .  

Aiiilindisulfosilure 2 .5-a-Niinhthvl- 
auiin-2-Methoxylclevesaure 1 .*6- 
Phenyl-J-Sllure . . . . . . .  

p-Toluidinsulfosilure 2 . &a-Naph- 
thylamin - 2 - Methoxylclevesilure 
1.6-Phenyl,l-S#ure . . . . .  

58",5 

58.45 

593 

595,5 

594 

597.5 

603 

607 

537 

i3 i 

I t i  

t -  5 
. .  

Vemehle- 
bum be1 

elner Phe- 
nylgruppe 

Rd&N"R 

Ich habe sowohl positive als auch negative Ver- 
schiebungen bei Einfiihrung einer Methylgruppe be- 
obachtet. Positive Verschiebungen habe ich beim Ober- 
gang von Anilindisulfoslure 2 . 5  zu p-Toluidindisulfo- 
s lure  2 . 5  gefunden. Es liandelt sich hier also um Ein- 
fiihrung einer p-standigen Methylgruppe in die Diazo- 
komponente. Negative Verschiebungen habe ich beim 
Obergang von m-Toluidin zu p-Xylidin festgesteilt. Hier 
handelt es sich um Einfiihrung einer o-stlndigeii 
Methylgruppe in die zweite Komponente. 

Man sieht deutlich, da5  die positive Verschiebung 
kleiner wird, wenn das Farbstoffmolekul gr6Der wird. 
Merkwiirdigerweise erreicht in den beiden zuletzt auf- 
gefiihrten Farbstoffen ausnahmsweise der Farbstoff rnit 
Anilindisulfosaure 2 . 5  den Farbstoff mit p-Toluidin- 
disulfosiiure 2 . 5 .  Die Nuance der Trisazofarbstoffe mi t  
p-Toluidindisulfoslure 2 . 5  ist griinstichiger als die der- 
jenigen mit Anilindisulfosaure 2 .5. 

Die A 1 k a I i e ni p f i n d 1 i c h k e i t veriiiidert sich 
bei der Einftihrung der Methylgruppe nur wenig, die 
S a u r e e m p f i n d l i c h k e i t  nimmt bald zu, bald ab. 
GesetzmiiGigkeiten k6nnen keine erkannt werden. 

Die recht gute bis sehr gute L i c h  t e c h  t h e i t  
nimmt noch etwas zii bei Einfiihrung der Methylgruppe. 
Die Farbstoffe mit Phenyl-J-SHure sind lichtechter als die 
mit J-Sure, die mit /$Naphthol entwickelten Fkbungen 
sind lichtunechter als die unentwickelten Farbungen. 

11. E i i i I i i h r u i i g  e i i i e r  o - s l a i i d  
g r u p p e  i u - d i e  z w e i t  

__ . - . 

Farbstoff 

0- Sulfanilsaure - in -Tohidin - Cleve- 
dure  1 . 7  . . . . . . . . .  

o-Sulfanilsilure - p -Xylidin - ('leve- 
slum l .  7 . . . . . . . . .  

Metanilsllure - m - Toluidin - Cleve- 
dure  1 . 7  . . . . . . . . .  

Metanilsaure -p -Xylidin - Clevesilure 
1 . 7  . . . . . . . . . . .  

o-Sulfanilsiiure- m -Tohidin - Cleve- 
eilure 1.7-J-Sure . . . . . .  

o-SulfaniIafiure-p-Xylidin-Cleve- 
sllure 1.7-J-Sure . . . . . .  

Metmilellure-m-Toluid in-Cleve- 
dure  1.7-J-Sure . . . . . .  

Metanilsllure - p-Xylidin -('levesaure 
1.7-J-Sure . . . . . . . .  

o-Sulfanilslure-m-Toluidin-Cleve- 
siiure 1.7-Phenyl-J-Silure . . .  

o-Sulfanilsllure-p-Xylidin-Cleve- 
silure 1 .7-Phenyl-J-%ure . . .  

Metanilsllure-m-Toluidin-Cleve- 
sllure 1.7-Phenyl-J-%ure . . .  

Metanilsilure -p  -Xylidin -Clevesiiure 
1 .  7-Phenyl-J-Silure . . . . .  

Kon - 
.biorp 
tlon 
In 

Naowi - 
506 

501 

509 

502 

566.5 

584 

56,s 

566 

579,5 

5 i i  

5110 

577 

lei1 M e t h y l -  
i o n e n  
- 
Versehle- 
bung be1 
:hfOhNng 

elner 
Msthyl- 
urupps 

- 5  

- 
-- I 

-- 2,5 

-1,s 

-2,5 

- 3 

- 
Veruhle- 
bung be1 
Cldlhrung 
,her We- 
WLgruPPe 

+ 13 

+13 

+l&5 

- f l 1  

Auch hier wird die negative Verschiebung kleiner, 
weiin das Farbstoffmolekiil gr8i3er wird. Die Nuance 
tler p-Xylidintrisazofarbstoffe ist etwas rotstichiger als 
die der m-Toluidinfarbstoffe, was die negative Ver- 
schiebung bestiitigt. Die Phenyl-J-Siiurefarbetoffe sind 
blauer als die J-Siiurefarbstoffe. Die o-Sulfanilslure- 
farbstoffe sind voii bedeutend lehhalterer Nuance als die 
~etanilsaurefarbstoffe. 

Die A 1 k a 1 i e m p f i 11 d 1 i c h k e i t verandert sich 
bei Einftihrung von Methylgruppen fast nicht, die 
S i i u r e e m p f i n d l i c h k e i t  nimmt bald zu, bald ab, 
OesetzmlDigkeiten kllnnen keine erkannt werden. 

Die L i c h t e c h t h e i t dieser pXylidinfarbstoffe ist 
recht gering, sie ist aber etwas, beaser als die der ent- 
sprechenden m-Toluidinfarbstoffe, was der Einftihrung 
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der Methylgruppe zuzuschreiben ist. Die Phenyl- 
.I-Siurefarbstoffe sind lichtechter als die mit /I-Naphthol 
cntwickelten J-Saurefarbstoffe, diese sind lichtechter als 
die J-Slurefarbstoffe. Die o-Sulfanilsaurefarbstoffe sind 
lichtechter als die Metanilsiiurefarbstoffe. 

Der EinfluS der Alkoxylgruppe aut Farbe und Echtheit. 
ErfahrungsgemlB findet bei Einftihrung dieser 

Gruppe in das Farbstoffmolekul tileistens eine positive, 
oft recht erhebliche Farbanderung statt') (z. B. von rot 
riach violett und blau in Benzidinfarbstoffen beim Ober- 
gang von Benzidin zu Dianisidin). Zugleich wird die 
SchUiiheit und Farbkraft vergruflert, die Lichtechtheit 
jedoch nimmt sehr stark ab. W a n n e r  hat dies be- 
stiitigt. Er hat Disazofarbstoffe vom Typus des Benzo- 
lichtrot 8 BL hergestellt und diese spektroskopisch unter- 
sucht. Seine Messungen ergaben bei Einfiihrung einer 
Methoxylgrirppe im allgemeinen 30-35 pp, bei 7-Slure- 
farbstoffen 12-17 p p  groi3e positive Venchiebungen. 
Ferner hat er gefunden, dal) die Alkali- und Sllure- 
empfindlichkeit, die bei seinen Produkten allerdings so- 
wieso schoti gering ist, durch die Einftihrung der 
Methoxylgruppe ineistens praktisch auf Null reduziert 
wird. Ich kanri diese Resultate im groBen und ganzen 
bestatigen, allerdings habe ich in bezug auf die Licht- 
cxhtheit uitd zurn Teil auch in bezug auf die Alkali- und 
Saureempfindlichkeit andere Resultate erhalten, doch bei 
den von mir hergestellteii Produkten ist die Stellung der 
Methoxylgruppe im Farbstoffmolekul anders und dieses 
selbst grSf3er. 

Ich habe verschiedene Typen von Farbstoffen her- 
gestellt, an denen man den EinfluB der Methoxyl- und 
anderer Alkoxylgruppen verfolgen kann. In beiden Flllen 
wird i n  eine Mittelkomponente substituiert. Im ersten 
Typus wird eine Methoxylgruppe in einen Benzolkern 
eingefuhrt. und zwar in o-Stellung zur zweiten (mittleren) 
Azogruppe. Im zweiten Typus wird eine Alkoxylgruppc 
in einen Naphthalinkern eingefnhrt, und zwar in 
o-Stellung zur dritten Azogruppe. 

1. E i n f i i h r u n g  e i i i c r  o - s t i i n d i g e n  M e t h o x y l -  
g r r i p p c  i n  d i e  z w e i t e  K o m p o n e n t e .  

. . .  ___- 

Farbstoff 

o-Sulfanildure-in-Toluidiii-Cleve- 
d u r e  1 . 7  . . . . . . . . .  

o-Sulfani ls l i i i~-Kresidin-Cl~v~- 
silure 1 . 7  . . . . . . . . .  

~etanilslui~-ti i-Toluitl i i i-( ' levr- 
siiure 1.7 . . . . . . . . .  

Metanilsiiiire-K residin4'levesiiure 
1 . 7  . . . . . . . . . .  

o-Sul fan jlsiiure-iii-Toluidiii-Cleve- 
slure 1 . 7 - J - S u r e  . . . . . .  

o-Sulfanilslure-Kresidin-Clevesiiure 
1.7-J-Slure . . .  . . .  

Metanildure-m-Toluidin-Cieve- 
siiure 1 .7 -J -S lum . . . . . .  

Metanildure-Kresidin-Clevedure 
1 .7-.J-Slure . . . . . . . .  

o-Sulfanilahme-m-Toluidin-Cleve- 
d u r e  1.7-Phenyl-J-Sliure . . .  

o-Sulfanilsilure-Kresidin-Clevesiiure 

hletanilsilure-ni-Toluidin-Cleve- 

Metanilslure-Kresidin-Cleveslure 

1.7-Phenyl-J-Slure . . . . .  
siiure 1.7-PhenylJ-Slure . . .  
1.7-Phenyl-J-Sure . . . . .  

- - 
Lhnorp 

tlon 
In 

Nasse - 
506 

540 

609 

540 

566,s 

573 

567,6 

581 

579,5 

591 

580 

593 

+11,5 

+I 3 
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Elnfnhrimg 
elnnr Phe- 
nyhmppe 

$13 

+13 

+12,5 

+12 

7 )  G. Ci e o r g i e v i c 8 ,  Beziehungen zwischen Farbe und 

Auch hier wird die positive Verschiebung kleiner. 
wenn das Fnrbstoffniolekiil gr6Der wird. Die Nuance 
der Trisazofarbstoffe wird von blauviolett resp. rotstichig 
blau nach blau resp. grunstichig blau verschoben. Die 
Phenyl-J-Siiurefarbstoffe sind griinstichiger als die 
J-Saurefarbstoffe. Die Niiancen der o-Sulfanilsaurefarb 
stoffe sind lebhnfter als die der Metanilsiiurefarbstoffe. 
Interessanterweise haben diese Kresidinfarbstoffe d w  
Maximum der Absorption fast am gleichen Ort wie die 
entsprechenden a-Naphthylaminfarbstoffe. Die Niianceri 
sind aber nicht identisch, die Kresidinfarbstoffe sind eher 
etwas griinstichiger, aber auch truber. 

Die A 1 k a l  i e m p f  i n d 1 i c h  k e i t nimmt bei der 
Einfuhrung der Methoxylgruppe in den beiden Zwischeii- 
farbstoffen stark zu, in den Trisazofarbstoffen bleibt sip 
gleich klein. Die S a u r e e m p f i n d 1 i c h k e i t bleibt 
oft gleich, manchrnal nimmt sie um weniges zu. 

Die L i c h t e c h t h e i t  dieser Kresidinfarbstoffe is1 
InaDig, die Produkte mit o-Sulfanilsaure sind etwas besser 
als die mit Metanilsaure. Interessanterweise ist sie aber 
bedeutend besser als bei den entsprechenden m-Toluidin- 
farbstoffen, dereti Farbungen schon nach einer Belich- 
tungszeit von einer Woche sehr stark abgeschossen sind. 
Hier wird also durch die Unfuhrung der Methoxylgruppe 
die Lichtechtheit verbessert. Auch die entsprechenden 
p-Xylidinfarbstoffe sind deutlich lichtunechter als die 
Kresidinfarbstoffe, die entsprechenden a-Naphthylaniin- 
farbstoffe aber sind bedeutend lichtechter als die Kresi- 
dinfarbstoffe. Die Phenyl-J-Siiurefarbstoffe sind licht- 
echter als die mit /I-Naphthol entwickelten J-Slurefarb- 
stoffe, diese sind lichtechter als die J-Slurefarbstoffe. Be- 
nierkenswert ist auch, daB die Kresidinfarbstoffe etwas 
farbstarker sind als die entsprechenden m-Toluidinfarb- 
stoffe. 

TI. E i n f U h r u i i g  e i u e r  o - s t a n d i g e n  A l k o x y l -  
g r u p p e  i n  d i e  d r i t t e  K o m p o r i e n t e .  

. . . .  .- 
I I --- 

Farbstoff aus Absorpllon In 
Wasser] 

'Verschlebung 
he1 Eln lahmg 
elner Alkoxyl- 

w P P e  

Anilindisulfodure 2.5-a-Naphthyl- 
amin-Clevesllure 1.7-Phenyl-J- 
Slure . . . . . . .  . .  

Anilindisulloslluw 2.5-a-Naphthyl- 
amin-2-Methoxyl-C'leveslure I . G- 

Anilindisulfofflure I! . 5-a-Naphthyl- 
amin-2-Athoxyl-Clevesllure 1 . 6 -  

Phen yl-J-Siiure . . . . . . .  

Phenyl-J-SEure . . . . . . .  

Farbstoff 

p-Toluidindisulfodure 2 . 5-a-Naph- 
thylamin-Clevedure 1 .?-Phenyl- 
J-Slure . . . . . .  

p-Toluidindisulfodure 2 .  ka-Naph: 
thylam in-2-Methoxyl-Clevedure 
1 .6-Phenyl-J-Slure . 

1)-Toluidindisulfoslure 2 .ga-Naph: 
t hylamin-2-At hoxyl-Clewslure 
1 .6-Phenyl-J-Slure . . 

p-Toluidindisulfodure 2 .B-a-Naph: 
t hylamin-2-( n) Propoxyl-Clem . 
s l u m  1.6-Phenyl-J-Sure . . .  

594 

637 

834,5 

Absorption In 
Warssr 

597,5 

837 

ti38 

638,5 

+43 

+40S 

. -  

Verschlebung 
hi glnrnbrong 
elner Alkoxyl- 

gnrppe 

+39,5 

+ 40,s 

+4 1 

Es wurden nicht nur Methoxyl-, sondern auch 
Xthoxyl- und in einem Fall die (n)Propoxylgruppe sub- 
stituiert. Die Einfllhrung der Alkoxylgruppe gibt hier 

Konstitution, S. 26 eine aufjerordentlich starke positive Verschiebung, waa 
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wohl darauf zurllckzufilhren ist, dal3 sie in diesen Bei- 
spielen in einen Naphthalinkern substituiert wird. 

Man konrite einwenden, da5 man vorliegende Farb- 
stoffe fiberhaopt nicht vergleichen darf, da in den beiden 
Farbstoffen ohne Alkosylgruppen die Sulfogruppen in 
der Clevesaure sich in 1 . i-Stellung, in den Farbstoffen 
init 2-Alkoxylclevesauren aber in 1 .fj-Stellung befinden. 
Wir konnen sie aher trotzdeni miteinander vergleichen, 
denn der Fehler ist siclier sehr klein. Farbstoffe rnit 
Clevesaure 1 , (i uiid 1 . 7 geberi namlich ein fast iden- 
tisches Spektrum. (Der Farbstoff: Clevesaure 1 . S-p- 
Naphthol z. B. absorbier't bei 199 pp [Wasser], der Farh- 
stoff Clevesiiure 1 . 7-p-Naphthol Iwi 500 pp.)I)) 

Die Nuance wird durch den Eiiitritt der Xlkosy'- 
gruppe von griinstichig blau nach blaugriin verschoben. 
Von der Verschiebung beim Ubergang von Methoxyl- zur 
Kthoxyl- und (n) Propoxylgruppe gewinnt man keiii 
klares Bild bei der Vergleichung der Spektren, denn bei 
den Farbstoffen mit p-Toluidindisulfosaure 2 . 5  an erster 
Stelle fiiidet eine sehr kleine positive Verschiebung statt, 
ist Anilindisulfoslure 2 . 5  Anfaiigskornponente eine 
kleine negative. Diese kleine negative Verschieburig 
wird durch die Fiirbii~igeii hestiitigt, denii die Nuancc 
des Farbstoffes niit Anilindisulfoslure 2 . 5  iils erste und 
2-Athoxylclevesiiure als dritte Koiiipoiiente ist tatslchlicli 
weniger grunstichig als die des Farbstoffes rnit 2-Meth- 
oxyl-Clevesaure. Dasselbe gilt auch fur die entsprechen- 
den Farbstoffe mit p-Toluidindisulfoslure 2 .5 ,  nur ist 
dort der Unterschied etwas kleiner. Der Farbstoff niit 
X- (n) Propoxyl-Clevesaure h ingegen ist etwas griinstichiger 
als der entsprechende Farlistoff rnit 2-Methoxyl-Cleve- 
saure. 

Die A l k a l i e m p f i n d l i c h k e i t  nimmt bei der 
Einfiihrung der Alkoxylgruppe in den Zwischenfarb- 
stoffen au5erordentlich stark zu, so dal3 diese Farbstoffe 
nicht einmal schwach sodaalkalisch umgefiillt werden 
konnen. Bei den Trisazofarbstoffen nimmt die A 1 k a 1 i - 
u n d S a u r e e ni p f i n d 1 i c h k e i t bei der Einfuhrung 
der Alkoxylgruppe oft urn weniges zu, speziell die Alkali- 
empfindlichkeit bei der Einfuhrung der (n)Propoxyl- 
gruppe. 

Der Vergleich der belichteten Farbungen ist wegen 
der verschiedenen Nuancen und der geringen GroDe der 
Unterschiede recht schwer, die sehr gute L i c h t e c h t - 
h e i t  nimmt bei der Einfiihrung der Alkoxylgruppe nur 
sehr wenig ab. 

8 )  Siehe: H. E. F i e r z  : KUnstlfche orgauiache Farbstoffe. 
s. 668. 

Zusammentaesung. 
Die Einfiihrung einer neuen S u I f o g c u p p e be- 

wirkt in alIen beobachteten Beispielen e i n e p o s i - 
t i v e F a r b il n d e r u n g. I11 einigen Fiillen koiinte ge- 
zeigt werden, daB die Verschiebung uni so kleiiier wird, 
je mehr Sulfogruppen schon im Molekiil vorhanden sind. 

Bei Einfuhrung einer zweiten Sulfogruppe in die 
Diazokomponente ist die GroDe der positiven Verschie- 
bung oft recht gering. Die groDte positive Verschiebung 
gibt in den untersucliten Beispielen immer die ziir Azoa 
;rruppe p-standige Sulfogriippe, oft wirkt die o-standigc 
Sulfogruppe ebenso stark, die m-stlndige hingegen nic. 
Die Absorptionsmaxima der o-Sulfanilslure-, Metanil- 
slure- und Sulfanilsaurefarbstoffe liegen sehr nahe bei- 
einander, doch sind die Maxima der Absorption filr die 
Sulfanilvaurefatbstoffe fast immer etwas nielir gegen das 
Rote verschoben als die der andern. 

Vertauscht man in den Farbstoffen mit a-Naphthyl- 
amin an zweiter Stelle und Clevesiiure 1 . 7  an dritter 
Stelle diese Komponenten, so tritt eine positive Farb- 
iinderung ein. Hier konnte gezeigt werden, d a O  d e  r 
E i n f l u B  d e r  S t e l l u n g  d e r  S u l f o g r u p p e n  
g r 6 5 e r  s e i n  k a n n  a l s  d e r  E i n f l u 5  d e r  Z a h l .  

D i e  L i c h t e c h t h e i t  n i m m t  b e i  d e r  E i n -  
f i l h r u n g d e r S u l f o g r u p p e  e t w a s z u .  o - S u l -  
f a n i l s a u r e f a r b s t o f f e  s i n d  e t w a s  l i c h t -  
e c h t e r a 1 s M e t a  n i 1 s a u r e f a  r b s t o f f e. Farb- 
stoffe mit Anilindisulfosiiure 2 ,4 sind ineistens etwas 
lichtechter als Farbstoffe mit Anilindisulfosiiure 2 . 5 .  

Farbstoffe, deren erste Koniponente ein Renzolderi- 
vat, die anderen aber Naphthalinderivate sind, sind licht- 
echter als Farbstoffe, deren ernte beiden Komponenten 
Renzolderivate sind. 

Die in der Amidogruppe der J-Saure substituierte 
P h e n y l g r u p p e v e r s c h i e b t  die F a r b e p o s i t i v .  D i e  
L i c h t e c h  t h e i  t u n d d i e  B a u m w o 1 1  a f f i n i t  ii t 
w e r d e n  d u r c h  i h r e  E i n f u h r n n g  ( x r h o h t ,  dif* 
Lbslichkeit der Farbstoffe nimmt ab. 

Die M e t h y l g r u p p e  verschiebt die Farbe j c 
n a c h  i h r e r  S t e l l u n g  p o s i t i v  o d e r  n e g a t i v .  
D u r c h  i h r e  E i n f i i l r r u n g  n i m m t  d i e  L i c h t -  
e c h t h e i t  e t w a s  zu .  

Die A 1 k o x y 1 g r u p p e verschiebt die Farbe stark 
p o s i t i v .  D i e  L i c h t e c h t h e i t  w i r d  i n  d e n  
u n t e r s u c h t e n  B e i s p i e l e n  d u r c h  i h r e  E i n -  
f t i h r u n g  v e r b e s s e r t  o d e r  n i m m t  n u r  s e h r  
w e n i g a b .  [A. 95.1 

Wertbestimmung von Waschmittein auf Grund der Oberfltichenspannung. 
Von Textilchemiker BRUNO WALTHER, KolmEhrenfeld. 

(Elngeg. 22. MnI 1928.) 

Die praktische Bedeutung eines Waschmittels hiingt 
bekanntlich neben der Wirtschaftlichkeit von zwt:i 
Dingen ab, erstens von der miiglichst hohen Reinigungs- 
krnft und zweitens von der weitest gehenden Fnsev- 
schonung. Diese drei Moniente, also Wirtschaftlichkeit. 
Reinigungswirkung und Faserschonungsverniiigeti. 
mussen selbstverstandlich in der Prtifungstechnik gegeli- 
einander richtig ausgewertet werden, uni eine Werl- 
bestimmung uber eine Oruppe von Woschmitteln korrekt 
zu vollfilhren. 

Wahrend es aber durch Vornahnie von Wasch- 
versuchserien in Verbindung mit der Durchfuhrung von 
ZerreiBprohen praktisch mbglich ist, das Faserschonungs- 
vermbgen eines Waschmittels, oder vielleicht richtiger 
gesagt, eines Wasch v e r f a  h r e n 8 ,  zahlenmtiBig fest- 

zulegen, bereitet die Bestimmung des Reinigungswertes 
versuchstechnische Schwierigkeiten. Die Methoden der 
kuiistlichen Anschmutzungen, der Bestimmungen der 
Flottenriickstiinde usw. sind samtlich unvollkommen. 
Daniit sol1 keineswegs gesagt werden, daO sie direkt 
wertlos sind. Wie in vielen Fiillen, so tragt in1 Gegen- 
teil jede Untersuchungsmethode mi t bei, das VerhalteIi 
dieses oder jenes Waschmittels zu kllren und damit 
einen Beitrag zu seiner Wertbestimmung zu liefern. 

Von nicht zu unterschatzender Bedeutung hierftir ist 
die Feststellung der Oberfliichenspannung von Wasch- 
mitteln bzw. deren Losungen von zweckentsprechender 
Konzentration, indem man davon ausgeht, dai3 eine 
Waschflotte eine um so grbl3ere Netzfahigkeit besitzt, je 
geringer die Oberflachenspannung der Losung ist. Vom 




