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gewnschen und aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt wurde. D e r  
Kijrper bildet intensiv buttergelbe, wohlausgebildete Krystallnadeln 
und besteht aus dem M o n o k a l i u m s a l z  einer Dinitroxylenolsulfo- 
saure. Die Kaliumbestimmung ergab: 

Ca :OH) (S03TC) (CH& {NOJz. Ber. I\' 1 131. Gef. K 11.72. 

638. E d m u n d  Knecht :  Ueber das Verhalten der Wollfaser 
gegen einige saure Farbstoffe. 

Ein Beitrag zur Theorie des Farbens. 
(Eingegangen am 15. August 1904.) 

I n  fruheren Mittheilungen in diesen Herichten ') beschrieb ich eine 
Reihe Ton Versuchen, die ich theilweise unter Mitwirkung des Hru. 
J. R. A p p l e y a r d  ausfiihrte, und aus denen wir zu dem Scblusse 
gelangten, dass das Farben der Wolle auf der Bildung von u d o s -  
lichen Farblacken in der Faser beruht. Die quantitative Bestimmung 
der Farbstoffmengen, welche beim Flirbeii der Wolle rnit starken 
Ueberschiissen von Pikrinsiiure uud von Naphtolgelb S aofgenommeii 
werden, ergab iiberdies die f i r  die chemische Theorie des Fiirbens 
iiberaus wicbtige Thatsache, dass diese Parbstoffe unter gleichen Be- 
dingungen uiigefihr irn Verh~l tn iss  ihrer Molekulargewichte aufge- 
nommen werrlen. Eine weitere Ausarbeitung dieser cluautitatiren Be- 
siimmungen war  zur Zeit deshnlb nicht mijglich, weil es damals (ausser 
der nicht geniigend exacten colorirnetriscben Methode) keine Verfah- 
ren gab,  nach denen man die ron der Faser  absorbirten Farbstoff- 
mengen hatte bestimmen kiinneu. Nachdem es mir aber nun gelungen 
ist, eine absolute Bestimmungsmethode auszuarbeitena), nach welcher die 
Azofarbstoffe sowie einige Nitrofarbstoffe mit grosser Genauigkeit be- 
stimtnt werden kijnnen, war mir die Mijglichkeit geboten, die Frage 
griindlicher priifen zu k6nnen. Es hat sich dabei ergeben, dass 
(wenigstens in den bisber untersnchten Fiillen) die sogenannten sauren 
Farbstoffe beirn FBrben der Wolle im Verhdtniss ihrer Xlolekular- 
gewichte aufziehen. 

Zu den diesbeziiglichen Versuchen wurden nur Parbstoffe homo- 
loger resp. analoger Reihen verwendet. Dieae wurden erst im 
chemisch reinen Zuetande dargestellt und ergaben alle nach dem 
Trocknen bei 140 - 1500 (ansser Kreso- und Xylo-Pikrinsiiuren, welche 
mittels Nachtblau bestimlnt werden mussten) bei der Bestimmung 

1) Diese Berichte 21, 2804 [1888]; 22, 1120 [IS89]. 
2, Diese Beiichtc 36, 1549 [1903]. 
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mittels Titantrichlorid Zahlen, die innerhalb der gewohnlichen Ver- 
suchsfehler auf 100 pCt. stimmten. 

Die Ansfiirbungen wurden wie friiher ausgefiihrt, indem die aus- 
gekochte Wolle niit 50, 25 etc. pCt. Farbstoff, unter Zueatz von 
30 pCt. Schwefeliiiure, wiihrend einer Stonde kochend ausgefiirbt wurde. 
Die hlenge Schwefelsiiure, die zu diesen Versuchen gewiihlt wurde, 
mar rine willkiirliche; es wurde diwelbe nber so hoch gewahlt w e g a  
des in einigen der Versuche so ausserordentlich grossen Procentsatzes 
an Farbstofl. Obschon durch den Versuch festgestellt wurde , dass 
die verwendete Schwefelsaurernenge auf die aufgenommene Farbstoff- 
menge keinen wesentlichen Einfluss ausbbt (wie dies schon friiher 
bei den Pikrinsaureausfiirbungen constatirt wurde), hielt ich es fur 
augezeigt, dieselbe hlenge auch bei den niedrigeren Farbstoffproceut- 
s l tzen zu verwenden. 

Icli machte ferner die interessante Beobachtung, dass die bein) 
Fiirben verwendete Wassermenge auf die von der Faser  aufgenommene 
Farbstoffmenge zwisclien ziemlich weiten GrenLen (50- bis 200-facbe 
Waesermenge) nicht in Betracht kommt. Die Ausfarbungen konnteii 
daher in  offenen Gefassen ausgefiibrt werden , wobei die verwendete 
Wassermenge zu ungefahr dem 100-fachen des Gewichtes der Wolle 
gewahlt wurde; von Zeit zu Zeit wurde das verdampfte Wasser 
durch frisches ersetzt. In  einem blinden r‘ersuche wurde constatirt, 
dass die zu den Versuchen verwendete Wolle durch einstiindiges 
Kochen mit der erwiihnten Menge Schwefelsaure an diese nichts s b -  
giebt, was die Remltate beeintrachtigen kiinnte. 

Die von der Baser aufgenommenen Farbstoffmengen wurden wie 
friiher auf indirectem Wege bestimmt, indeni die nach dem Fiirben 
verbleibende Farbstofflasung auf ein bestimmtea Volumen eingestellt 
und in einem nliquoten Theil die rerbliebene Farbstoffmenge durch 
Titration mittels Titantrichlorid bestirnmt wurde. Aus der Differenz 
ergab sich die von der  Faser  aufgenommene Farbstoffmenge. 

Eine Nachpriifung der friitieren Fiirbeversuche mit P i k r i n s i i u r e  
und N a p h t o l g e l b  S ergab nach der genaueren Bestimmungsmethode 
mittels Titantrichlorid Zahleu, die von den damals mittels der Naclit- 
blaurnethode I) orhaltenen etwns abweichen, wie ails folgenden Zalilrn 
ersichtlich ist: 

Gefunden Boreclinct 
L’ilr ri n s Lure 12.5s - pCt. 
Napbtolgelb S ‘20.80 21.35 )) . 

Rei der erweiterten Untersuchung wurden fiinf verschiedene Reihen 
r o n  Farbetoffen auf ihr ParberermBgen gepriift; die Resultate sind i n  
den uactifolgenden Tabellen wiedergegeben. 

- - .  

I )  Chein. %tg. 12, I 857 [IS881 
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Orsngc G . . . . 
Orange G . . , . 
I<rystullponceau . . 

Orange G . . . . 

I\‘rysti~llponceau , . 

Orange G . . . . 
Krystallponceau . . 
I<rgstrtllponcrru , . 

E r s t e  R e i h e .  O r a n g e  G (Natriumsalz des Farbstoffs aus 
diazotirtem Anilin und G-Salz) vom Mo1.-Gew. 452 und K r y s t a l l -  
p o n c e  au (Natriumsalz des Farbstoffs aus  diazotirtem a-Naphtylamin 

50 16-24 
5 0 18 2s 
25 15.68 
25 17.42 
12.5 10 96 
12.5 12.22 
b.23 5.55 
6.25 6.19 

Berechnct 

pct. 

18.0’2 

17.40 

19.10 

6.16 

sich auf die 
Mengen von 

- 

- 

- 

- 

Z w e i t e  R e i h e .  P o n c e a u  2 G (Natrinmsalz des Fsrbefoffs 
aus diazotirtem Anilin und R-Salz) vom Mo1.-Gew. 452 und X y l i d i n -  
P a n c e a u  (Natriumsalz des Farbstoffs aus diazotirtem Xylidin und 
R-Salz) VOIII MoLGew. 470. 
__ - - _  . ~ __ 

Angemandte Fsrbstoff vou der Bcrechnet 
I’:llllstclff Farbstoffmenge Fnser aulgenommen 

P C t .  DCt 

Ponwin 2 G . . 
Sylidinponceau . . 
Poncenu ‘2 G . . . 
Sylidinponcrau . . 

50 16.37 - 
50 17 I2 17.30 

1533 __ i 16.22 16.10 
25 
A5 

D r i t t e  R e i h e .  O r a n g e  I1 (Natriumsalz des Farbstoffs ails 
diazotirter Sulfanilsaure und $- Naphtol) vom $101.- Gew. 350 und 
E c h t r o t h  A (Natriumaalz des  Farbstoffs aus diazotirter Naphthion- 
siiure und $-Naphtol) vom MoLGew. 400. 

Angcmandte 
Yarbstoff I Ikbstoffmenge 

Orange 11 . . . . 
Echtroth A . . . 
Orangc 11 . . . . 
Echtroth A . . . 
Orange I1 . . . . 
Echtroth A . . . 
Orange I1 . . . . 
Echtroth -1 , . . 

*5 0 
50 
25 
25 
12.5 
12.5 
6.25 
6.25 

Parbstoff von der 
li aser aufgeii om rn4 .n 

pct .  

20.40 
23.3s 
1G.46 
18.75 
10.72 
11.90 
5.32 
6.01 

Berechnet 

PCt. 

- 
23.30 

18.S0 

12.20 

6.07 

- 
- 
- 
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V i e r t e  R e i h e .  E c h t s i i u r e f u c h s i n  H (Natriumsalz des Farb- 
stoffs aus diazotirtem Anilin, :ilkalisch coaibinirt mit Amidonaphtol- 
disulfosiiurc €1) vom MoL-Gew. it39 und Natriumsalz des Farbstoffs 
R U S  dinzotirtem u-Naphtylan~iu, alkalisch cornbinirt mit Amidonaphtol- 
tlisulfoslure H, vom Mol.Gew. 539. 

Pilrriiisiinrli 50.00 
Trinitrokrcsol .iO.UQ 
Trinitrorglenol , n o 0  

I 

1 ?.,7Js - 
14.60 13.4- - 
1 .-I . 2 s 14.1 15.4 

Echts~ii~(~I'ac11sin I3 . . 
Entspr. Naphtylitniiu. 

farbstoff . . . . 30 
Echtsiiurefachijin B . . 6.25 
Entspr. Naphtylaniin- 

farbs!off . , . . 6 .25  

F i i n f t e  R e i h e .  P i k r i n s i i u r e  vom .\lol.-Gew. 229, ICrrso- 
p i k r i n a a u r e  (syrnni. Triiiitrokresol) voni Mo1.-Gew. 243 ilnd S y l o -  
p i k r i n s a u r e  (symrn. Trinitrorgleliol) rom MoL-Gew. 2.5;. 



Beim Farben der Wolle rnit wachseuden Meiigen dieser Farb- 
stoffe gelangt man in jedem Falle zu einer Grenze, iiber 3ie !iiiiau* 
nur  ausserst aen ig  Farbstoff mehr von der Fxser  aufgenoiiimen wird. 
A l s  Beispiel einer solchen Reihe kiinnen folgende, rnit wtclisenden 
Mengen von Krystallponceau erbaltene Zahlen dieneu : 

Aogew. F d J S t .  i i t  €'roc.: 50.0 25.0 23.5 20.0 l i .5  lj.(I 11.5. 

\ngew. Farb-t. in l'roc.: 10.0 7.5 5.0 3.5. 
Bori der I;sser aufgen : 9.6 7.2 4.7 2.2. 

Zieht man eine Curve, in welcher die angewandten Farbstoffmeti- 
gen in drr verticaleu, die vou der Faser aufgenonimenen Farbstoff- 
mengen in der liorizontalen Abscisse angegeben sind, so sieht man, 
dass dieselbe first geradliuig bleiht , bis die aufgenommene Farbstoff- 
menge ungefahr 17 pCt erreicht hat, dann rasch steigt und nachdeni 
z u r  verticalen Abscisse fast parrrllrl liiuft. 

Nachdem durcli die beschriebenen Versuche festgestellt ist, 
dass beim Farben der Wolle rnit sauren Farbstoffen dies? irn 
Verhiiltnis3 ihrer Molekulargewichte anf die Paser  zieheu, wird in 
erster Lioie meine friiher auegesprochene Aneicht '), dam dem Fiirben 
der Wolle chernisclie Vorgslnge zu Grunde liegen, bestatigt. Was die 
Natur dieser Vorgange anbelangt - ob dabei Salzbildung oder chinoi'de 
Kenlcondensntion, oder ob schliesslich eine Kiirperklasse entsteht, von 
der keine Analoga bekannt sind -, muss ich rorlaufig dahingestellt 
lussen. Bei diesen Farbevorgaagen spielt die Schwefelsfurc eine ganz 
andere Rolle d a  diejenige, die n i m  ihr oft euschreibt, indem dieselbe 
nicht nor  die Farbsiiure nus den1 Fnrbsilz i n  Freiheit setzt (und dies 
nur theilweise), sondern fei iier auf die Faser gewissermaassen boizend 
wirkt und deren Aufnahmefiihigkeit fiir saure ParbstoEe erhiiht. Dass 
die Freisetzung der Ptrrbsiiure allein nicbt geniigt, urn eine volle 
Ausfiirbung zu ermiiglichen, ist nus dem Umstande ersichtlich, dnss 
die freieii Farbsjluren von Krystallponceau und von Echtroth A bei 
2-procentigen Ausfarbungen das Bad lange nicht erschiipfen , jedoch 
besser anfiirben als deren Natriumsalze. I n  diesem Falle wirken 
jedenfalls die freien Snlfosanren auf die Faser in der gleichen Rich- 
tung, wie dies bei der SchwefeldiurP der Fall ist, denri die aromatiechen 
Sulfosiiuren siud auch im Stande, eine solche Wirknng auszuiiben. 
ICocht man nimlich Wolle rnit 10-proc. Benzolaulfosiiure und darauf 
mit destillirtem Waeser, so fiirbt sich dieselbe nachher rnit sanren 
FarbJtoffeu (ohne Zusatze) in  volleren Tiinen, als wenn nach dem 
gewijlinlichen Verfirhren gefiirbt wird. Die Natur  der Wirkung dieser 
Sauren auf die Suts tanz resp. ruf den Substanzencomplex der  Woll- 

\-on der P;iser xufgt>il.: 1S.J 17.3 17.0 16.6 15.3 14.2 11.9. 

3 loc. cit. 



faser ksnn bei onserer mnngelbafteii Kenntniss dieser Eiweissstoffe 
nicht zur Zufriederilieit erklart werden. In  (.her friiheren Mittheilung ') 
schrieb ich die in der Faser htatffindende Lackbildung der  Wirkuny 
der Lanugineiiiure zu. Ob sich wahrend des Fgrbeprocesses dieses 
liisliche Abbau-Product in geoiigender Menge bilden kann, urn die 
Maximal-Mengen der untrrsiicliten Farbstoffe zu binden, ist zweifelhaft, 
jedoch ist es nicht ausgeschlossen , dass dabei nndere reactionsfahjge 
Abbsuproducte entstehen sollten. die nvisclien dein lijslichen ProteYd 
und der WollsuLstaoz liegen, welche die Fiirbung bedingen. 

Der Uni~tand ,  (:ass die beim Fiirben rerwendete Wassermenge 
zwischen ziemlich writen Grenzen auf die liei den quantitativen Bus- 
fiirbungen erlialtenen Zahlen niclit von I3el:mg ist. steht in directeni 
Widerspruch zix einer reinen Liisuugstheorie. Aiich scheint die Llis- 
lichkeit des Farbstoffs in Wasser  keiuen Einfluss nuf die \-on der 
W'aser auf'genommene FarbstofYmenge auszuiiben. 

F i r  die Ausarbeitung der meisten in  dieser Abliandlung erwiihnten 
Restimmungen spreche id1 hiermit Frl. E v a  I T i b b e r t  meinen Dank 
aus. 

N a n c l i  e s t e r ,  August 1904, I1Iunic.ipiil School of Technology. 

539. F r a n z  Kuncke l l :  Ueber einige Nitro-halogen- und 
Nitro-amino-Benzophenone. 

~Mitlhoilrmg ans dem chem. Univc,rsitlts-Laboratorium ZII  Rostock.] 
(Eingegaugw~ xm 1.5. August 1904.) 

Durch eine Publication w n  F. C o n s o n n o 2 )  sehe icli inieh ver- 
anlasst, kurz iiber eiiiigr 13enzopl~enonderiv:Lte, die ich mit Hrn. cand. 
ehem. L. S z u l c  hergeste'lt hsbe, zii berichten. 

Erhitzt man :i g 3 . S ' - D i b r o m b e n z o p h e n o n  (Schmp. 14l(') mit 
ungefiihr 20 ccin raucliender Salpetersiiure, bis keine brauneri Dtimpfe 
mehr entweichen, und giesst alsdann die dJgekiihlte TZsung in vie1 
Wasser, ao erliiilt man d a s 3  3' -I ) ibrom-dini trobenzophenon,  Son. 
C6 HI Br . C O .  Cg H3 Hr . NOz, als gelbe, &be Masse. Zur Reiiiigung 
zerreibt man d w  Rohproduct mit lieissrm Alkohol uud krystsllisirt 
aus Renzol urn. Nach zweim:tligeni Krystallisiren schied sich das 
reine Dinitroderivat in blassgeben, derberi Krystallen aus , die bei 
20!IQ scbmelzen. 

N ;1P, 7G2 mrn). 

Ausbeute ungef'ahr 60 pCt. der Theorie. 
0.2549 g SbBt: 0.34in g Con, 0.04:3? g Ij;o. - 0.?5>3 g S\)at.: 14.9 CCTli 

1) loc. cit. 3 Gaz. ohim. ital. 84 [I] 37-1-2%. 




