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gewaschen und auns verdiinntern Weingeist umkrystallisirt wurde. Der
Korper bildet intensiv buttergelbe, wohlausgebildete Krystallnadeln
und besteht aus dem Monokaliumsalz einer Dinitroxylenolsulfo-
sdure. Die Kaliumbestimmung ergab: '

Cs 'OH) (SO;K) (CH2)2 (NO,)e. Ber. K 11.81. Gef. K 11.72.

538. Edmund Knecht: Ueber das Verhalten der Wollfaser
gegen einige saure Farbstoffe.
Ein Beitrag zur Theorie des Férbens.
(Eingegangen am 15. August 1904.)

In fritheren Mittheilungen in diesen Berichten!) beschrieb ich eine
Reihe von Versuchen, die ich theilweise unter Mitwirkung des Hrn.
J. R. Appleyard ausfilhrte, und aus denen wir zu dem Scklusse
gelangten, dass das Firben der Wolle auf der Bildung von unlés-
lichen Farblacken in der Faser berubt. Die quantitative Bestimmung
der Farbstoffmengen, welche beim Firben der Wolle mit starken
Ueberschiissen von Pikrinsiure und von Naphtolgelb S aufgenommen
werden, ergab iberdies die fiir die chemische Theorie des Férbens
{iberaus wichtige Thatsache, dass diese IFarbstoffe unter gleichen Be-
dingungen ungefihr im Verhiiltniss ibrer Molekulargewichte aufge-
nommen werden. Eine weitere Ausarbeitung dieser quantitativen Be-
stimmungen war zur Zeit deshalb nicht méglich, weil es damals (ausser
der nicht geniigend exacten colorimetrischen Methode) keine Verfah-
ren gab, nach denen man die von der Faser absorbirten Farbstoff-
mengen hitte bestimmen kdnnen. Nachdem es wir aber nun gelungen
ist, eine absolute Bestimmungsmethode auszuarbeiten?), nach welcher die
Azofarbstoffe sowie einige Nitrofarbstoffe mit grosser Genauigkeit be-
stimmt werden kdnnen, war mir die Moglichkeit geboten, die Frage
grindlicher prifen zu konnen. Es hat sich dabei ergeben, dass
(wenigstens in den bisher untersuchten Fillen) die sogenannten sauren
Farbstoffe beim Firben der Wolle im Verhiltniss ihrer Molekular-
gewichte aufziehen.

Zu den diesbeziiglichen Versuchen wurden nur Farbstoffe bomo-
loger resp. analoger Reihen verwendet. Diese wurden erst im
chemisch reinen Zustande dargestellt und ergaben alle nach dem
Trocknen bei 140 —150° (ausser Kreso- und Xylo-Pikrinsiiuren, welche
mittels Nachtblau bestimmt werden mussten) bei der Bestimmung

1) Diese Berichte 21, 2804 [1888]; 22, 1120 [1889].
2) Diese Berichte 86, 1549 [1903].
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mittels Titantrichlorid Zahlen, die innerbalb der gewéhnlichen Ver-
suchsfehler auf 100 pCt. stimmten.

Die Ausfirbungen wurden wie friiher ausgefiibrt, indem die aus-
gekochte Wolle mit 50, 25 ete. pCt. Farbstoff, unter Zusatz von
30 pCt. Schwefelsiure, wiihrend einer Stunde kochend ausgefirbt wurde.
Die Menge Schwefelsiure, die zu diesen Versuchen gewiihlt wurde,
war eine willklirliche; es wurde dieselbe aber so hoch gewihlt wegen
des in einigen der Versuche so ausserordentlich grossen Procentsatzes
an Farbstoff, Obschon durch den Versuch festgestellt wurde, dass
die verwendete Schwefelsiiuremenge auf die aufgenommene Farbstoff-
menge keinen wesentlichen Einfluss ausiibt (wie dies schon friiher
bei den Pikrinsiureausfirbungen constatirt wurde), hielt ich es fiir
angezeigt, dieselbe Menge auch bei den niedrigeren Farbstoffprocent-
siitzen zu verwenden.

Ich machte ferner die interessante Beobachtung, dass die beim
Fiirben verwendete Wassermenge auf die von der Faser aufgenommene
Farbstoffmenge zwischen ziemlich weiten Grenzen (50- bis 200-fache
Wassermenge) nicht in Betracht kommt. Die Ausfirbungen konnten
daher in offepen Gefdissen ausgefiihrt werden, wobei die verwendete
Wassermenge zu ungefihr dem 100-fachen des Gewichtes der Wolle
gewidhlt wurde; von Zeit zu Zeit wurde das verdampfte Wasser
durch frisches ersetzt. In einem blinden Versuche wurde constatirt,
dass die zu den Versuchen verwendete Wolle durch einstiindiges
Kochen mit der erwihnten Menge Schwefelsiiure an diese nichts ab-
giebt, was die Resultate beeintrichtigen konnte.

Die von der Faser aufgenommenen Farbstoffmengen wurden wie
frither auf indirectem Wege bestimmt, indem die nach dem Firben
verbleibende Farbstoffldsung auf ein bestimmtes Volumen eingestellt
und in einem aliquoten Theil die verbliebene Farbstoffmenge durch
Titration mittels Titantrichlorid bestimmt wurde. Aus der Differenz
ergab sich die von der Faser aufgenommene Farbstoffmenge.

Eine Nachpriifung der friiheren Fiirbeversuche mit Pikrinsédure
und Naphtolgelb S ergab nach der genaueren Bestimmungsmethode
mittels Titantrichlorid Zahlen, die von den damals miitels der Nacht-
blaumethode!) erhaltenen etwas abweichen, wie aus folgenden Zallen
ersichtlich ist:

Gefunden Berechnet
Pikrinsiiure 12.58 —  pCt.
Naphtolgelb S 20.80 2138 ».

Bei der erweiterten Untersuchung wurden fiinf verschiedene Reihen
von Farbsioffen auf ihr Firbevermbgen gepriift; die Resultate sind in
den nachfolgenden Tabellen wiedergegeben.

1) Chem. Ztg. 12, T 837 [1888].
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Erste Reihe. Orange G (Natriumsalz des Farbstoffs aus
diazotirtem Anilin und G-Salz) vom Mol.-Gew. 452 und Krystall-
poncean (Natrinmsalz des Farbstoffs aus dinzotirtem a-Naphtylamin
und G-Salz) vom Mol.-Gew, 502.

Angewandtc Farbstoff von der Berechneot
Farbstoff Farbstoffmenge | Faser aufgenommen erechne
pCt. pCt. pCt.
Orange G . . . . 50 16,24 —
Krystallponcean . . 50 18.23 18.02
Orange G . . . . 25 15.68 —
Krystallponceau . . 25 17.42 17.40
Orange G . . . . 12.5 10.96 —
Krystallponcean . . 12,5 12.22 12.10
Orange G . . . . 6.25 5.55 —
Krystallponcean ., . 6.25 6.19 6.16

Die berechnsten Mengen von Krystallponceau beziehen sich auf die
unter gleichen Umstinden von der Iaser aufgemommenen Mengen von
Orange G.

Zweite Reihe. Ponceau 2 G (Natriumsalz des Farbstoffs
aus diazotirtem Anilin und R-Salz) vom Mol.-Gew. 452 und Xylidia-
Ponceau (Natrinmsalz des Farbstoffs aus diazotirtem Xylidin und
R-Salz) vom Mol.-Gew. 479.

Angewandte Farbstoff von der .
Farbstoff Farbstoffmenge  Faser aufgenommen Berechnet
pCt. pCt. pCt.
Poncean 2 G . L . 50 16.37 —
Xylidinponceau . . 50 17.12 ' 17.30
Poncenn 2 G . . . 25 i 15.53 -—
Xylidinponceas . . 25 | 16.92 16.40

Dritte Reihe. Orange 1I (Natriumsulz des Farbstoffs aus
diazotirter Sulfanilsiure und g-Naphtol) vom Mol.-Gew. 350 und
Echtroth A (Natriumsalz des Farbstoffs auns diazotirter Naphthion-
séiure und p-Naphtol) vom Mol.-Gew. 400.

Angewandte Farbstoff von der | o
Farbstoff ,l"‘arhgstoﬁ'menge Faser aufgenommen Berechnet
pCt. pCt. pCt.
Orange 11 . . . . 50 20.40 —
Echtroth A . . . 50 28,38 23.30
Orange II . . . . 25 16.46 —
Echtroth A . . . 25 18.75 18.80
Orange I . . . . 12.5 10.72 —
Echtroth A . . . 12,5 11.90 12.20
Orange I1 . . . . 6.25 5.82 —
Echtroth & . . . 6.25 6.01 6.07
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Vierte Reihe. Echtsiurefuchsin B (Natriumsalz des Farb-
stoffs aus diazotirtem Anilin, alkalisch combinirt mit Amidonaphtol-
disulfosiiure H) vom Mol.-Gew. 489 und Natriumsalz des Farbstoffs
ans diazotirtem «-Naphtylamin, alkalisch combinirt mit Amidonaphtol-
disulfosdure H, vom Mol.Gew. 339.

Angewandte Larbstoff von der Berechnet
Farbstoff Farbstoffmenge | Faser aufgenommen ©
nCt. pCt. pCr.
Echtsiurcfuchsin B. . 50 16.71 —
Entspr.  Naphtylamin-
farbstoff R 50 18.66 18.41
Echtsaurefuchsin B, 6.25 5.01 —
Entspr. Naphtylamin-
farbste® . . . . 6.25 5.67 5.51

Fiunfte Reihe., Pikrinsiure vom Mol.-Gew. 229, Kreso-
pikrinsdure {(symm. Trinitrokiesol) vom Mol.-Gew. 243 und Xylo-
pikrinsdure (symm. Trinitroxylenol) vom Mol.-Gew. 257,

Ausowandtle Farbstoft Berechnet far | Berechoet fiir
Farbstolt ["‘u‘l\g."\(\(rxnen:‘ vou der Fascr | Pikrinsdnre = | Trinitrokvesol
arhs S &% aulgenomimen 12.58 = 14.60
pCt. pCt. pCt. pCt.
Pikrinsinre 50.00 12,48 — -
Trinitrokresol 50.00 14.60 13.4 —
Trinitroxylenol 50.00 15.28 14.) 15.4

Wihrend der Titration der Pikeiosiure mittels Titantrichlorid nach der
indirecten Mothode keinerlei Schwicrigkeiten im Wege stehen und absolut
genane Resultate dabei erzielt werden, versagle eigenthiimlicherweise die
Methode bei den homologen Trinitrophenclen. Die mit diesen Kérpern aus-
gefiihrten Bestimmungen ergaben jedesmal bei Anwendung chemisch reiner
Individuen nur etwa 90 pCt. des Nitrokdrpers; ein Umstand, den ich der theil-
weisen Oxydution der bei der Reduction gehildeten Triamidokorper durch
den zum Zuriicktitriren verwendeten Eiscvalaun zuschreibe, Dass hierbei eine
Reaction eintritt, die bei der Pikrinsiure nicht stattfindet, zeigt sich in der
methylenhlauen Firbung, welche das Triamidoxylenol anf Zusatz von Eisen-
alaun gicbt. Dic Bestimmungen wurden daher nach der Nachtblanmethode
ausgefihrt, nachdem ich mich vorher davon iiberzeugt batte, dass diese Methode
mit den chemisch reinen Individuen genaune Resultats lieferte.

Von den verwendeten FarbstotTen zeigt die Pikrinsiure im Ver-
gleich zu ihren IHomologen ein etwas anomales Verbalten. Ver-
gleicht man aber die Mengenverhiltnisse, die beim Firben der Wolle
mit Trinitrokresol und Trinitroxylenol aufgenommen werden, so ist
zu ergehen, dass diese dasselbe Verhiiltniss zu einander zeigen, wie
dies ihren Molekulargewichten entsprechen wiirde.



Beim Firben der Wolle mit wachseuden Meungen dieser Farb-
stoffe gelapgt wan in jedem Falle zu einer Grenze, iiber die hinaus
nur Husserst wenig Farbstoff mehr von der Faser aufgenommen wird.
Als Beispiel einer solchen Reibe konnen folgende, mit wachsenden
Mengen von Krystallponceaun erhaltene Zahlen dienen:

Angew. Farlst. in Proc.: 50.0 250 225 200 175 13.0 125.
Von der Faser aafgen.: 18.2 173 17.0 16.6 153 142 1L9,
Angew. Farbst. in Proc.: 100 7.5 5.0 2.5,

Von der Iaser aufgen: 9.6 7.2 47 22,

Zieht man eine Curve, in welcher die angewandten Farbstoffmen-
gen in der verticalen, die von der Faser aufgenommenen Farbstoff-
mengen in der lhorizontalen Abscisse angegeben sind, so siebt man,
dass dieselbe fast geradlinig bleibt, bis die aufgenommene Farbstoff-
menge ungefibr 17 pCt. erreicht hat, dann rasch steigt und nachdem
zur verticalen Abscisse fast parallel liuft.

Nachdem durch die beschriebenen Versuche festgestellt ist,
dass beim Firben der Wolle mit sauren Farbstoffen diese im
Verhiiltniss ibrer Molekulargewichte auf die Faser ziehen, wird in
erster Linie meine frilher ausgesprochene Ansicht!), dass dem Fiirben
der Wolle chemische Vorginge zu Grande liegen, bestitigt. Was die
Natur dieser Vorgdnge anbelangt — ob dabei Salzbildung oder chinoide
Kerncondensation, oder ob schliesslich eine Korperklasse entsteht, von
der keine Analoga bekannt sind —, muss ich vorliufig dahingestellt
lassen. Bei diesen Firbevorgingen spielt die Schwefelsiure eine ganz
audere Rolle als diejenige, die man ihr oft zuschreibt, indem dieselbe
nicht nur die Farbsiiure aus dem Farbsalz in Freiheit setzt (und dies
pur theilweise), sondern ferner auf die Faser gewissermaassen beizend
wirkt und deren Autnahmefiihigkeit fiir saure Farbstoffe erhiht. Dass
die Freisetzang der Farbsiiore allein nicht geniigt, um eine volle
Ausfirbung zu ermoglichen, ist aus dem Umstande ersichtlich, dass
die freien Farbsduren von Krystallponceau und von Echtroth A bei
2-procentigen Ausfirbungen das Bad lange nicht erschépfen, jedoch
besser anfirben als deren Natriumsalze. In diesem Falle wirken
jedenfalls die freien Sulfosduren auf die Faser in der gleichen Rich-
tung, wie dies bei der Schwefel:dure der Full ist, denn die aromatischen
Sulfoséuren siud anch im Stande, eine solche Wirkung auszuiiben.
Kocht man ndmlich Wolle mit 10-proc. Benzolsulfosiiure und darauf
mit destillirtem Wasser, so firbt sich dieselbe nachher mit sanren
Farbstoffen (ohne Zusitze) in volleren Ténen, als wenn nach dem
gewdhnlichen Verfahren gefirbt wird. Die Natur der Wirkung dieser
Séuren auf die Substanz resp. auf den Substanzencomplex der Woll-

n loe. cit.
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faser kann bei unserer mangelhaften Kenntniss dieser Eiweissstoffe
nicht zur Zufriedenheit erklirt werden. In einer fritheren Mittheilung!)
schrieb ich die in der Faser stattfindende Lackbildung der Wirkung
der Lanugineiiure zu. Ob sich wihrend des Firbeprocesses dieses
lisliche Abbau-Product in gesiigender Menge bilden kann, um die
Maximal-Mengen der untersuchten Farbstoffe zu binden, ist zweifelhaft,
jedoch ist es nicht ausgeschlossen, dass dabei andere reactionsfihige
Abbauprodacte entstehen sollten. die zwischen dem ldslichen Proteid
und der Wollsubstanz liegen, welche die Fiirbung bedingen.

Der Umstand, dass die beim [Firben verwendete Wassermenge
zwischen ziemlich weiten Grenzen auf die bei den quantitativen Aus-
firbungen erhaltenen Zahlen nicht von Belang ist, steht in directem
‘Widerspruch zn einer reinen Lésungstheorie. Anch scheint die Lds-
lichkeit des Farbstoffs in Wasser keinen Einfluss auf die von der
Faser aufgenommene Farbstoffmenge auszuiiben.

Fiir die Ausarbeitung der meisten in dieser Abhandlung erwihnten
Bestimmungen spreche ich hiermit Frl, Eva Hibbert meinen Dank
ans.

Manchester, Aogust 1904, Municipal School of Technology.

539. Franz Kunckell: Ueber einige Nitro-halogen- und
Nitro-amino-Benzophenone.
|Mittheilung aus dem chem. Universitdts-Laboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 15, August 1904.)

Dorch eine Publication von F. Consonno?) sehe ich mich ver-
anlasst, kurz iiber einige Benzophenonderivate, die ich mit Hran. cand.
chem. L. Szulc hergestellt habe, zu berichten.

Erbitzt man 3 g 3.3-Dibrombenzophenon (Schmp. 141%) mit
ungefihr 20 cem rauchender Salpetersiure, bis keine braunen Dimpfe
mehr entweichen, und giesst alsdann die abgekiihlte Losung in viel
Wasser, 8o erhiilt man das 3.8-Dibrom-dinitrobenzophenon, NO;.
CsH3Br.CO.C¢H3 Br.NO;, als gelbe, zihe Masse. Zur Reinigung
zerreibt man das Rohproduct mit heissem Alkohol und krystallisirt
aus Benzol um. Nach zweimaligem Krystallisiren schied sich das
reine Dinitroderivat in blassgelben, derben Krystallen aus, die bei
209" schmelzen. Ausbeute ungefihr G0 pCt. der Theorie.

0.2549 g Sbst: 0.3379 g COp, 0.0432 g WO, — 02550 g Shst.: 14.2 com
N (169, 762 mm).

1y loe. cit. N Gaz. chim. ital. 34 [I) 374—387.





