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Doch zeigten quantitative Bestimniungen, class ein Teil der 
Persaiure durch Sauerstoffabspaltung zerfiel, uncl dass ausser Pro- 
pylen auch gesattigte Kohlenwasserstoffe (Jlethan) sowie Rohlen- 
osyd entstanden waren, wahrend in cler Quarzrohre hsrzartige Zer- 
setzungs- und Kondensationsprodukte zuriickbliehen. Wir haben 
diese VersucPle darum einstweilen nicht meiter verfolgt, da der 
Parallelismus zur elektrochemischen uncl thermischen Zersetzung 
fehlt. 

7 .  Zusammenf uss u n g .  
Durch genaue Untersuchung des Verhaltens von Di-butyryl- 

peroxyd und von Butter-perskure bei der thermisehen und photo- 
chemischen Zersetzung Iiess sich das am Schluss des ersten Abschnitts 
aufgestellte Schema der Elektrolyse der n-Butyrate bestatigen. Die 
Verseifbarkeit des Di-butyryl-peroxyds in butterssurer Losung 
wurde messend verfolgt. Die Priifung des Terhaltens von Propylen 
gegen Buttersaure bei hoherer Temperatur erlaubte, das obige 
Schema, zu vervollsthdigen durch die bisher noch nicht durchge- 
fiihrte Reaktion, Gleichung (l), durch welehe die Entstehung von 
Isopropylalkohol bei der Elektrolyse verstandlich mird, auch wenn 
der Elektrolyt insgesamt alkalische Reaktion aufmeist, weil an der 
Anode stets freie Buttersaure vorhanden ist. 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie, September 1930. 

Konstitution und Dispersitatsgrad VOD Azofarbstoffen 
( 6 .  Mitteilung l )  uber Azofartstoffe und ihre Zwischenprodukte) 

ron Paul Ruggli und Arthur Zimmermann. 
(10. XII. 30.) 

A .  Probleni.rtellun!j. 
Beiiii Stndium der Azofarbstoffe interessiert uns imnier wiedcr 

,lie Frage, welche K o n s t i t u t i o n  e in  F a r b s t o f f  h a b e n  muss ,  
t lamit  e r  s u b s t a n t i v  gegen  Baumwol l e  i s t ,  d. h. dieselbe in 
neutraler his schwach alkalischer Losung mit oder ohne Salzzusatz 
direkt anfarbt. Auf diese Frage gibt man gem-ohnlich die allgemeine 
Antwort: ein Farbstoff verh%lt sich substantix-, \Venn er kolloit l  
gelost ist. Diese Antwort entspricht einer so allgemeiqen Erfahrune, 
dass man sie wohl als richtig betrachten darf. 

Die wenigen bis jetzt bekannten Busnalunen oder Grenzfalle lassen sicli erklaren. 
So ist der in1 Ultramikroskop ,,optisch leere" und daher hochdisperse Xonoazofarbstoff 

l) 4. JIitteilung Helv. 13, $83 (1930). 
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Erika B (Dehvdro-thioxylidin --tl-Saphtol-3,8-disulfosaure) nur deshalb als substantiv 
zu gebrauchen, weii er sehr lebhaft ist ; zahlenxniissig betragt seine ,,BaumwoUaffinitiit'") 
in Gegenwart von Glaubersnlz nur 7,'i im Gegensatz z. B. zu Elongorot mit 56. 

BIit der Feststellung, dass kolloide Fsrhstoffe substantiv sind, 
ist aber die eingangs gestellte Frage nicht gelost, sondern nur ihr 
hgriffspunkt in dem Sinne verschoben, dsss wir jetzt weiter fragen: 
Welche  K o n s t i t u t i o n  muss  e i n  F a r b s t o f f  - oder  a l lgemein  
e in  S t o f f  - h a b e n ,  d a m i t  e r  ko l lo ide  Losungen  g i b t ?  I n  
dieser Form erstreckt sich das Problem also auf die allgemeinen 
Beziehungen zwischen Konstitutionen und Dispersionsvermogen 
und kann auf beliebige Substanzen ausgedehnt werden. 

Xatiirlich sol1 damit nicht behauptet werden, dass eine Substanz irnmer ein und 
clenselben Dispersitatsgrad habe. So kann man ljekanntlich typische Krystalloide wie 
Salze, die norinalerweise hochdisperse Losungen geben, auch in den kolloiden Zustand 
uberfiihren. Vor allem hat das Losungsmittel einen Einfluss, indem z. 9. bei Farbst.offen 
Alkohol oft hochdisperse Losungen gibt,, wahrend Wasser die kolloide Zerteilung begiin- 
stigt2). Auch die Ten~peratur~) ,  das Alter, die Zusatze und andere Bedingungen sind von 
Einfluss. Wir beschranken uns daher bei Farbstoffen auf wassr ige Losungen, die in  iib- 
Iicher Weise bereitet sind. 

Man kann nun von vornherein diskutieren, ob das Problem 
,,Konstitution und Dispersionsvermogen" uberhaupt richtig gestellt 
ist, ob das Dispersionsvermogen nicht vielmehr mit andern Faktoren, 
z. B. mit der Loslichkeit oder besser gesagt mit einer gewissen 
S c h werlo s l i e  h ke i  t zusammenhiingt, worauf zahlreiche Hinweise 
und Meinungen in der Literatur4) hindeuten. Eine solche Auf- 
fassung Iasst sich jedenfalls nicht ohne weiteres ablehnen, schon 
deshalb nicht, weil bei einer Abscheidung nach Uberschreitung der 
Loslichkeitsgrenze zwangsweise der kolloide Dispersitiit,sgracl, d. h. 
die Teilchengrosse zwischen 1 und 100 pp durchlaufen vird. Dieser 
Zustand ist bei den Krystalloiden labil, wahrend er bei typischen 
Kolloiden stabil oder wenigstens metmtabil ist. 

Massig schwer losliche Substanzen werden oft nennensxert 
adsorbiert, weil sie sich in der Grenzschicht anreichern. Sie biIderi 
dann aber vielfach eine relativ grobe Adhasionsschicht upd lssseri 
sich weitgehend wieder abwaschen. Solche Falle sind uns friiherj) 
begegnet. Wir sind daher der Meinung: Wo d ie  F a r b s t o f f a d -  
s o r p t i o n  an  Baumwol l e  n u r  d u r c h  d i e  Schwer1oslichl;eit 

I) Vergl. hierzu P. Ruggli und S. Peslulozzi, Helv. 9, 365 (1926). 
?) Vergl. z. B. F. lirufft, B. 32, 1608 (1899); P. Ruggli und A. Ftschli, Helv. 7, 1013 

(1924). Es gibt auch BeispieIe fur den entgegengesetzten Einfluss, vergl. W o .  Ostuald. 
Koll. Z. 48, 83, 84 (1929). 

3, Vergl. die Zusammenstellung yon R. Auerbnch in Liesegang's Bucli ,,Kolloid- 
chemische Technologie", S. 499 und die zitierte Arbeit von P. Ruggli und A. Fiscltli. 
Besonders gute Belege fur den Einfluss der Tempemtur bringt nenerdings H. Jf[6r7i, 
Xelliand's Tevtilberichte I 1, 697 (1930). 

d, Vergl. z. B. Furbenfabrike?i Buyer & Co., Frdl. I ,  500, 501; H. E. Fierz, ,,Kiinst- 
liche organische Farbstoffe", S. 142; E. Abderhnlderi und J .  Heurncum, B. 63, 1915 (1930). 

j) P. Ruggli und S .  Pestnlorzi, Helv. 9, 365 (19%). 
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i n  Wasse r  bedingt ,  i s t ,  wi rd  s ie  d u r c h  r re i tgehende  Abz ieh -  
h n r k e i t  ( A b w a s c h b a r k e i t )  wieder  k o m p e n s i e r t ,  d. h. zum 
grossen Teil wieder riickgangig gernacht. Bus unseren weiter unten 
heschriebenen Versuchen in der Reihe des Biebricher Scharlachs 
gem-innen wir den Eindruck, dass die zIthlenma,ssige Loslichkeit, 
wenn auch nicht gleichgultig, so doch nicht das Wesent,liche ist. 
Wir kommen dort nochmals auf diesen Punkt, zuruck und werden 
ihn auch weiter im Auge behalten. Jedenfalls wird das Problem 
dadurch nicht geiindert, da js auch die Loslichkeit eine konstitutive 
Eigenschsft ist. 

Uber K o n s t i t u t , io n u n  d D i s  p e r  s i  t a t  s gr a d ist einiges 
hekannt, aber nur weniges bis jetzt seharfer definiert. Grosse 
No leke ln  begunstigen z. B. den kolloiden Zustand. Fiir seh r  
grosse Nolekeln ist dies sicher; unbestimmt ist dagegen, inwieweit 
nian die iiblichen substantiven Farbstoffe in diesem Sinn 211 den 
,,grossen Nolekeln" rechnen darf. Nakroniolekeln im Sinne von 
H .  Stuudinger sind sie wohl nicht. Ferner sollen l a n g g e s t r e c k t e  
Xolekeln, wie sie in den Benzidinfarbstoffen vorliegen, den kolloiden 
Bustand begiinstigen. Auch ein Einfluss der S y m m e t r i e  wird 
gelegentlich erwahnt, doch scheint uns dieser noch zweifelhaft. 
Nach Rwt 22. lWeyerl) sind zahlreiche Res tva lenzen ,  die wieder 
von bestimmten chemischen Gruppen abhiingen, nach A. w. Wein- 
berg2) ein Sehwefe lgehal t  in ziemlich beliebiger Form3) giinstig. 
Bei Xaphtalin-az~farbstoffen~) wird die S t ~ e l l u n g  der Gruppen als 
\vesentlich betrachtet. 

Slanchen dieser Argumente stehen nun aber Gegenbeispiele  
u n d  A u s n a h m e n  gegeniiber, die zur Vorsicht mahnen. So gibt 
es Gruppen analoger Farbstoffe, in denen eine Vergrosserung der 
Xolekel keine Verbesserung der Substantit-itat bedingt 7 .  Bei den 
Farbs toffen der Benzidin- 6 ,  , Dehydro- thio-toluidin- ') und Naphtalin- 
nzoreiheg) finden sich Isomerenpaare, von denen das eine Reispiel 
substmtiv, das andere nicht substantiv ist. Auch bei physiolo- 
gischen Beispielen wie ,,Bayer 205", das vermutlich adsorptil- 
~ ~ i r k t ,  haben geringfiigige Anderungen wie Versehiebung oder Weg- 
Iassung einer Methylgruppe eine starke Herabsetzung oder gar das 
~ _ _ _  

I )  ;IlelEinn&s Testi1bericht.e 9, 573 (1928). 
2, B. 63, [A] 117 (1930). 
3, Thioindigo z. B. hat in Form seiner Kiipe vie1 grossere Baumwollaffinitat d s  

4, Vgl. z. B. Woros i~bow,  Rev. gCnCrale des mat. col. 1924, 2, 34, 99, 161. 
5 )  G. R. Leui, Giorn. Chim. ind. ed appl., Februar 1922. 
6) P. Friedliiizder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikat.ion 2, 342. S. Pesfalos:i, 

7 )  R. drisehiitz und C. Scli.cdb, B. 58, 64 (1925); H. Hmtser, Helv. I I ,  198 (19%). 
8) T V i ~ ~ r a s l i f : o w ,  lac. cit. 

Indigo. 

Diss. Base1 1925. 
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Verschwinden der Wirksamkeit zur Folge. Es erschien uns daher 
niitzlich, den Einfluss konstitutiver Faktoren an  einer Reihe ron 
Farbstoffen genauer zu prufen. 

B.  Arbeitsmethodefi. 

Um den vermutlichen Beziehungen zwischen Konstitution 
und Ilispersitfitsgrad nachzugehen, haben wir eine grossere AnzahI 
von Azofarbstoffen in reinem Zustand dsrgestellt nnd untersucht. 
Vor allem wurden Sa$lze eliminiert ; dies geschah meist durch Um- 
krystallisieren oder, wo dies nicht moglich war, durch Aussslzen 
mit Ammoniumcarbonat, das seinerseits nachtriiglich durch Erhi tzen 
vertrieben wurde. Auf restlose Entfernung von Wasser wurde aus 
naheliegenden Griinden verzic,htet. Der Reingehalt der Farbstoff- 
pulver wurde durch Titration mit Titantrichlorid ermittelt ; die fiir 
quantitative Messungen benotigten Mengen wurden dann auf 100 yo 
iimgerechnet . 

Eine direkte genaue Bestimmung des Dispersitatsgrades scheint 
uns gerade bei Farbstoffen, deren Zustand meist zwischen kolloider 
und molekularer Dispersitiit liegt, mit den heutigen Methoden 
wie Ultramikroskopie, Ultrafiltration usw noch so unsicher und 
vor allem zeitraubend, dass wir uns zwecks a l lgemeine r  Or i en -  
t i e r u n g  auf einem grosseren Gebiet zunachst einnial der rascher 
ausfiihrbaren i n d i r e k t e n  Methoden  bedienten. Wir untersuchten 
dsher quantitativ die A d s o r b i e r b a r k e i t  a n  Baumwol l e  uncl in 
vielen Fallen die Vi s k o s i  t fi t und die D i f  f u sio n s g e s c h win d ig  - 
kei  t. 

Die A d s o r p t i o n  an Baumwolle wurde nach k t  technischer 
Farbeprozesse, aber mit reinen Materialieu und bei konstant bleihen- 
dem Losungsvolum susgefiihrt, indem wir uns, wie bei friiheren 
Arbeitenl), auf bestimmte Bedingungen festlegten. 

Die Fbbeversuche o h n e  Glaubersalz geben dabei das originale 
Verhalten der reinen Farbstofflosung wieder, sind also meh; ,,wissen- 
schaftlich", die m i  t Zusatz von Glaubersalz ausgefiihrten Parallel- 
versuche repriisentieren ein kiinstlich verandertes System, eine 
Vergroberung des Dispersitiitsgrades, und entsprechen mehr den 
,,technischen" Bedingungen. 

Unter Aufz iehvermogen geben wir an, wieviel Prozent des urspr i ingl ich in 
Losung vorhandenen Farbstoffs am Ende des einstundigen Farbeversuchs an die Baumtvolle 
adsorbiert waren; dieser Wert wurde durch Titration eines aliquoten Teils der gebrauchten 
Fiirbeflotte ermittelt. Die Flotte war wahrend des Versuchs durch Riickflusskuhler gegen 
Eindampfen geschiitzt. Da zur weiteren Beurteilung der Adsorption auch ihre mehr oder 
minder grosse Reversibilitat charakteristisch ist, bestimmten wir weiter die Abz ie h - 

l) P.  RuggEiund A. Fiscldi, Helv. 7,196, 507, 514 (1924); P. Ruggliund S. Pestirhxi, 
Helv. 9, 365 (1926). 



- 105 - 
b a r k e i  t der Farbung durch heisses Wasser unter bestimmten Bedingungen, ausgedruckt 
wieder in Prozenten des zu Beginn des Farbeversuchs vorhandenen Gesamtfarbstoffs. 
Die Diff e renz  von Aufziehvermogen und Abziehbarkeit bezeichnen wir als ,,Baumwoll- 
affinitat" im Sinne des Farbers oder kurz als A f f i n i t a t .  Dadurch erhalten wir fur 
jeden Farbstoff eine einzelne charakteristische Zahl, do& ist es zur Beurteilung gunstig, 
auch die ersteren beiden Werte im Auge zu behalten. Wir nehmen dabei entsprechend den 
iiblichen Anschauungen an, dass  S u b s t a n t i v i t b t  bezw. Baumwol la f f in i tb t  i n n e r -  
h a l b  gewisser  Grenzen  m i t  d e r  Te i lchengrosse  zusammenhangt ,  d e r a r t ,  
d a s s  c i c h t  s u b s t a n t i v e  F a r b s t o f f e  hochdispers ,  s u b s t a n t i v e  a b e r  m e h r  
o d e r  weniger  ko l lo iddispers  s ind.  

Urn fur die Substantivitat in unserem Sinne eine ganz ungefahre zahlenmassige 
Grenze anzugeben, schlagen wir vor, fur einen substantiven Farbstoff, der in Gegenwart 
von Glaubersalz gefarbt wurde, eine Affinitat von wenigstens 15 zu verlangen. Das theo- 
retische Maximum der Affinitat (bei einem quantitativ aufziehenden und gar nicht ab- 
ziehbaren Farbstoff) wbre 100. 

Die Viskosi ta t ' )  der Farbstofflosungen haben wir, soweit sie 
bestimmt wurde, auf die Viskositat des Wassers (gleich 1) bezogen, 
also die relative Viskositiit angegeben. Bei ihrer Beurteilung gehen 
wir von dem Gedanken &us, dass die Viskositat hochdisperser ver- 
dunnter (z. B. einprozentiger) Losungen kaum grosser als die des 
Wassers ist. Eine wesentlich gesteigerte Viskositat weist dagegen 
auf kolloiden Charakter hin. Zugleich mit der Viskositiit haben wir 
mit dem Viskosi-stalagmometer von Pr. V .  v. E a h n  auch die Ober -  
f l a c h e n s p a n n u n g  bestimmt, doch zeigte sie bei den in vorliegender 
Arbeit untersuchten Farbstoffen nur kleine Unterschiede, so dass 
wir sie nicht weiter besprechen. 

Bei der Di f fus ion  durch 1-proz. Gelatinegallerte wandern 
hockdisperse Farbstoffe schnell, innerhalb 24 Stunden beispielsweise 
14  bis 1 9  mm, kolloide dagegen langsam, schatzungsweise nur 
0 bis 4 mm. 

C. Ergebnisse. 
I. Einfliiss der Komponenten cles Farbstoffs. 

Die Kenntnis der Komponenten genugt dem Farbstoffchemiker 
oft, urn ungefBhre Schlusse auf die Eigenschaften eines Farbstoffs 
zu ziehen. Aber diese ,,gefiihlsm&ssigen' Schliisse sind ziemlich 
g o b  und unsicher; auch geben sie keine Gri inde,  sondern nur 
Erf a h r u n g e n  an. So sind erfahrungsgemass z. B. die Benzidin-, 
Benzothiazol- und J-Satire-Kornponente meist giinstig fiir die 
Substantivitat. Aber schon bei Farbstoffen aus Benzidinderivat en  
beginnt der feinere Einflues der Konstitution sich zu zeigen, indeni 
o-substituierte Benzidine (ortho in bezug auf die Aminogruppe) 
substantive, m-substituierte nicht substantive Farbstoffe geben 
sollen; wenn anderseits die m-Substituenten einen Ring bilden 

I) vgl. 13. Hdschek ,  Die Viskositat der Flussigkeiten, Verlag Shizkopfj  191'3. 
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(Eenzidinsulfon, Diamino-carbazol U S ~ . ) ,  so tritt wieder Substantivi- 
tat auf. I n  dieser Art gibt es noch einige weitere ,,Regeln"7 auf die 
wir fruher schbn hingewiesen habenl). Auch fallen beim Fhrben 
i somere r  Farbstoffe schon dem hlossen Auge ofter grosse Unter- 
schiede auf : Kongorubin (Benzidin gekuppelt rnit 1 3101 Xaphtion- 
saure und 1 $101 3-Naphtol-8-sulfos~ure) n;ird ron  Baumwolle 
wesentlich schlechter adsorbiert als Kongokorinth (Benzidin pe- 
kuppelt mit Naphtionsjure und l-KaphtoI-4-sulfosaure). 

Wie weit ein Suchen nach ,,substantivierenden" und ,,nicht 
substantivierenden" K o m p o n e n  t en  theoretische Berechtigung hat, 
kann zweifelhaft erscheinen, da man sicher den Bau der g a n z e n  
F a r b s t o f f m o l e k e l  zugrunde legen muss. Bezdglich der oben 
genannten Beispiele sind wir z. B. der Ansicht, d a s s  u. a. d e r  s t e -  
r i sche  B a u  d e r  Xo leke l  e inen  E in f lus s  auf  d i e  Assoz ia t ions -  
f a h i g k e i t  h a t  und mithin den kolloiden oder hochdispersen Charak- 
ter der Losung bestimmt. Auf alle FBlle sind wir riberzeugt, dass 
die Bearbeitung des Materials nach Komponenten als A r b  e i  t s - 
r i c h t u n g  auch weiterhin ndtzlich ist. Auf andere Gesichtspunkte 
kommen wir weiter unten zuruck. 

Der Einfluss der D i a z o k o m p o n e n t e  wurde soeben an einigen 
Beispielen aus der Benzidinreihe erwahnt. Ein weiteres Beispiel 
liegt in der Reobachtung von R. Anschutz und G .  SchzcZtx2), dass die 
Farbstoffe aus Dehydro-thio-xylidin mit Amino in p-Stellung zum 
p-Kohlenstoffatom des Thiazolrings substantii-, die jsomeren mit 
o-Arninogruppe dagegen nicht substantiv sind. 

I m  folgenden beschaftigen wir uns mit dem Einfluss der K u p p -  
lungskomponen te .  Wir haben uns hier eine spezielle Aufgabe 
gestellt, indem wir R e i h e n  i somere r  F a r b s t o f f e  untersuchten, 
um den Einfluss der Molekulargrosse und des Sulfonierungsgrades 
auszuschalten. Unter den in Betracht kommenden Kupplungs- 
komponenten findet sich eine genugende Anzahl von Isomeren bei 
den Amino-naph to l - su l fosau ren ,  denen wir die kurzlich von 
uns dargestellte und untersuchte3) 6-Amino-3-naphtol-~-suIfos~ure 
beigesellen, die wir hier (wegen ihrer Herkunft aus der Boniger- 
SBnre) kurz als ,,R-Saure" bezeichnen wollen. Die punktierte 
Linie zeigt in den folgenden Formeln den Iiupplungsort bei allm- 
liseher Reaktion an. 

I )  Vgl. z. B. Diss. 6'. Pestnlorzi, Base1 1925. Die meisten derartigen Beobachtungen 
sind zuerst von P. FriedlEnder in den allgemeinen Bbschnitten seiner ,,Fortschritte der 
Teerfarbenfabrikation" zusammengefasst worden. Anscheinend sind sie bisher nur vom 
Standpunkt der technischen Brauchbarkeit aus untersucht. 

?) B. 58, 64 (1925); vgl. hierzu meiter H .  Hniiser, Helr. I I ,  198 (19288). 
3) HeIv. 12, 1034 (1929); 13, 7SF (1930). 
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S H? OH 
HO,SNJSH? H O , S / 2 j j  , / > 4 Y H 2  

jh/ vL; H % d \ , /  
OH OH 

2-Amino-5-naphtol- 1-Amino-5-naphtol- 2-A4mino-8-naphtol- 
7-sulfosaure, J-Same 7-sulfosaure, M-Same 6-suIfoslure, y-Saure 

OH?? 
('\Y.r\OH 

H, S MIJ I\/.\,.. SO,R SO,H 
l-~~n0-8-naphtol-4-sulfosLure, 6-Amino-2-naphtol-4-sulfos&ure, 

S-Saure (Chicagoblan-Saure) neue ,,B-Saure" 

Diese Amino-naphtol-sulfosauren kuppeln in alkalischer Losung 
auanahmslos in o-Stellung zur Hydroxylgruppe, wobei die neue 
B-SBure nur insofern yon den ubrigen abweicht, sls die Azogruppe 
in eine a- S t e l l u n g  des Naphtalinkerns eingreift, waihrend sie bei 
den vier iibrigen eine / ? -S te l lung  besetzt. 

Da bei den ublichen Mono - azofarbstoffen von vornherein 
keine nennenswerte BaumwoIlaffinit&t xu erwarten war, hsben wir 
nur e ine  solehe Reihe untersucht, mit D e h y d r o - t h i o - t o l u i d i n -  
su l fosau re  (abgekurzt DTS) der Formel I als Diazo-komponente. 
Dass wir gerade diese Verbindung wahlten, hat  seinen Grund darin. 
class nach friiheren Versuchenl) bei Thiazolderivaten bisweilen 
interessante 'ijbergange bezuglich der Adsorbierbarkeit gefunden 
wurcien. 

I I1 
Dehydro-thio-toluidm -sulfosaure ?) Amino-azobenzol-p-sulf'osaure 

DTS A= -+ A * 

Wir haben aIso diazotiertes DTS alkalisch mit den oben genann- 
ten Amino-naphtol-sulfosiiuren gekuppelt und die entstehenden fiinf 
Farbstoffe auf ihr Verhalten gegen Bsummolle quantitativ gepriift. 
Das Ergebnis findet sich in Tabelle I. (Zum Vergleich haben wir das 
Verhalten des bekannten Farbstoffs ,,Erika B" beigefugt, der durch 
Hupplung von Dehydro-thio-sylidin mit 1-Naphtol-3, S-disulfo- 
skure erhalten wird.) 

I )  P. Ruggli und S. Pestalozri, Helv. 9, 365 (1926). 
Die Stellung der Sulfogruppe fiir das Produkt der ,,gemohnlichen" Sulfonierung 

ist im Sinne dieser Formel oon JI. T. Bogert und F. D. Snell bewiesen; vergl. Color Trade 
Journal 14, 109 (1924). 
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29 j 26 
19 ' 16 
23 , 17  

20 ' 16 

Tabelle I. 

1 Ohne Glaubersalz 
- 

3 
3 
6 

1 

Farbstoff Farbun:: Auhch-  hbzieh- 
Alf in~tat  1 vrrmogeen 1 brrlelt I 

I_____ - ____ II_____ ____ _~__I__--- 

DTS --f J-Saure rot 6 ( 2  4 

DTS -+ y-Saure braun 4,s 2 2,5 
DTS -+ 31-Saure violett 10 1 2,'i 5,3 

DTS -+ S-Saure violettstichig 8 ' 3 3 

DTS -+ B-Saure olivnrau 8 1 3,2 4,s 

Erika B violettstichig 12,2 1 5,.5 1 6,; 
rot 

blau I 

I 

I 
7 

JIit Glaubersalz - 
hfzieb- ' 6bzielr- 
r e r m i i p  barlieit , j dflinit%N 

Ergebn i s :  Die Farbstoffe sind, wie die kleinen Affinitatswerte 
zeigen, samt.lich nicht substantiv. I n  den Versuchen ohne Glauber- 
salz liegen die Aufziehwerte unter 1 0  yo, in denen mit Glaubersalz 
liegen sie naturlich hoher und steigen bis gegen 30% (DTS --+ M- 
Saure), doch wird der grosste Teil durch Einlegen in heisses Wasser 
(vgl, exp. Teil) wieder abgezogen, so dass die Affinitat gering ist. 
Grosse re  U n t e r s c h i e d e  i m  E in f lus s  d e r  ve r sch iedenen  
A m i n o - n s p h t o l - s u l f o s d u r e n  zeigen s ich  n ich t .  Auch die 
sonst oft giinstig. wirkendel) J-SBure macht keine Ausnshme. 

Fur das Auge  erscheinen zwar die Farbungen kraftig, doch hangt das teilweise niit 
der Lebhaftigkeit der Farbstoffe zusammen. Es riihrt ferner daher, dass wir aus analpti- 
schen Grunden in allen Versuchen ziemlich v i e l  Farbstoff (0,15 g auf 5 g Baumwolle) ver- 
wenden mussten. Dies entspricht zwar in der Ausdruckeweise des Fiirbers forniell einer 
3-proz. Fkrbung, in Wirklichkeit aber viel mehr, weil unsere Farbstoffe 100-proz. waren 
bzw. auf 100% umgerechnet wurden, wahrend die substantiven Handelsfarbstoffe nieist 
hochstens 50-proz. sind2). 

bezeichnet, doch verdankt es dies ebenfalls nur seiner Intensitat oder Leuchtkraft. Sein 
Aufziehvermogen entspricht ungefahr dem der andern Beispiele; es mird etwas weniger, 
nber irnrner noch recht weitgehend abgezogen, und die Affinitat ist,, ivenn auch etwas 
besser, doch recht gering. So unechte Farbungen durfen eben in der Praxis nicht w i r m  
gewaschen iverden. 

Das zum Vergleich herangezogene E r i k a  B wird in der Technik als ,,substantiv 

Bei der D i f fus ion  diirch 1-proz. Gelatinegallerte (vgl. die 
spiiter folgende Tsbelle V) zeigten die obigen DTS-Farbstoffe eine 
etwas geringere Diffusions$eschwindigkeit nls Erika B. Nacli 
34 Stunden betrugen die zuriickgelegten Wege 8-10 mm, bei Erika 
14 mm. (Vgl. das substantive Icongorot mit niir 4 mm.) 

Wir gingen dann zu Disazofarbstoffen iiber uncl nntersuchten 
fiinf isomere Farbstoffe, in denen Amino - a z  o b enz  o 1- p - s ul f o - 

l) Vgl. D.R.P. 198102 der Fnrbeiifabrikeii E ' O T ~ I .  P. Bnyer; FrdI. 9, 381 (1906). 
2, Kolloidchemische Gesetze gelten meist besser bei ,,verdiinnter Adsorption", 

doch werden bei Farbstoffen dann die Analysenfehler zii gross. 
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s B u r  e (Formel 11) als Diazokomponente mit den verschiedenen 
Amino-naphtol-sulfosiiuren gekuppelt war. Das Ergebnis zeigt 
Tabelle 11. 

Tabelle 11. 
As -+ A bedeutet Anilin-sulfosBure -+ AniIin (d. h. dmino-azobenzol-p-sulfosaure, 

Formel 11) 

nfz~eh- 
ermdgcn 
- 

-1s --t A -+ ?/I-Saure 
-1s -< A -+ y-Saure 
A S  -+ A -+ S-Saure 
As j A -+ B-Saure 

Abzieh- ' 
barke,t 

j . i l n i ~  

______ __ 

matt 
violettrose 6 

lila I 7 
braun 6 

schwach 

- 

14 10 

Glaubersalz ____ 
Ab~ieh-  1 

iffinical 
bukeit __  -. 

3 3 
4 3  
3,2 2,s 
2 4 

4 5 
I 

- - 

4 

45 
i4 

50 

18 

Ergebnis :  Diese unter sich isomeren Farbstoffe sind noch 
menjger substantiv als die vorige Reihe; die Farbungen sind auch 
fur das Auge sehr schwach. Auch hier sieht man keinen nennens-  
wer ten  Einf luss  i m  Charak te r  d e r  Kupplungskomponente .  
Ihre Diffusion durch Gelatine betragt nach 24 Stunden 8 bis 13 mm 
(Tabelle V), entspricht also ungefahr derjenigen der vorigen Gruppe. 

Um nun sicher in das substantive Gebiet hineinzukommen, 
haben wir endlich mit B enzidin als (doppelter) Disazokomponente 
clurch alkalische Kupplung fiinf unter sich isomere Disazofarbstoffe 
dargestellt, deren Farbe und farberisches Verhnlten Tabelle I11 
wiedergibt. Zum Vergleich ist Kongorot (Benzidin __f 2 Mol 
Naphtionsaure) mit aufgenommen. 

Tabelle 111. 
B bedeutet Benzidin. - 

I Ohne Glaubersalz I Mi t  Glaubersalz 

10 
14 

12 

6 

8 

Farbstoff 

I--__- 

B -+ 2 3101 J-Saure 

B -+ 2 Mol M-Saufe 
B --f 2 3101 y-Saure 

B -+ 2 3101 S-Saure 

B -+ 2 3101 B-Saure 

Kongorot . . . . . . - 

8- 

Farbung 1 Aufzieh- 1 vsmiigen 
__ 

I 
braunvioiett ~ 11 
(,,Orrminvialett") 1 
violet.trtichig blrii 17 
schwarzblau 01 
,Di~mi i i s chs~rz  RO ) 
'lau ( m i t  s c h w e h y j  1 I 

Yiolettstich) 1 
blaulich grau 9 

1 30,6 

l o k i e h -  I Abzieh- 
1 ermogen barkeit 

I 
__I_-- 

10,s i 50 1 10 

16,5 
20,3 

1 10 

1 8 

0,l 30,5 

ACitiit 
__ __ 

40 

35 
40 

38 

12 

56 
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E r g e b n i s :  Betrachten wir zunachst die Farbstoffe niit J-, 
X-, y-  und S-Saure, so sind sie, wie erwartet, substantiv. Zwei r o n  
ihnen, Oxaminviolett und Diaminschwarz RO, Terden technisch 
gebraueht. Die Farbstoffe erreichen aber lmge nicht die Substantivi- 
tiit von Kongorotl). Der y-Saure-Farbstoff zieht am besten auf, 
wie namentlich beim Yersuch ohne Glaubersalz hervortritt ; beini 
Versuch rnit Glaubersalz ist ihm der J-Saure-Farbstoff ungefghr gleich. 

Eine ganz au f fa l l ende  A u s n a h m e  mscht aber der Benzidin- 
farbstoff mit der neuen B - SBur e (6-An~ino-2-naphtol-4-sulfosaure), 
(lessen Zahlen mit vie1 kleineren Werten ganz aus der Reihe fallen, 
so dass man den Farbstoff nicht oder kaum mehr als substantii- 
bezeichnen kann. Wenn wir, wie eingangs vorgeschlagen, bei Ter- 
suchen mit Glaubersalz eine Affinitat von mindestens 15 verlangen, 
so liegt der Farbstoff rnit 1 4  etwas unter der Grenze. Die Aufzieh- 
und Mfinitatswerte betragen weniger als die Haute der Werte bei 
den andern Farbstoffen. Auch fallt schon beim Farben das schlechte 
Ausziehen der Biider auf, so dass ein ,,Nachzug'' rnit frjscher Bauni- 
wolle fast gleich ausfiillt wie die erste Farbung. Bemerkenswert ist 
nur, dass seine Diffusion keine deutliehe Abweichung von den 
Werten der andern Benzidinfarbstoffe zeigt (Tabelle V). 

Wenn wir versuchen, diese Abweichung bei der Adsorption 
konstitutiv zu begrunden, so liegt ein wesentlicher Unterschied 
der B-SBure in dem Eintritt der Azogruppe in eine a -S te l lung ,  
was wieder auf sterische Einflusse hinzuweisen scheint. 

Wesentlich war uns weiter die Erkenntnis, dass der J-Same in 
d ies  e n  Kombinstionen keine wesentliche Yorzugsstellung gegen- 
dber den andern Arnino-naphtol-sulfosiiuren zukommt. Ein tiefer- 
gehender Wechsel in  der Kupplungskomponente, z. B. obergang 
zur Naphtionsaure, andert naturlich die Affinitat wesentlieh; es 
sollen daher auch Naphtylamin-sulfos~uren noch untersucht werden. 

Will man aus den bisher besprochenen 15 Farbstoffen noeh weitere Beziehungen ab- 
leiten, so kann man sagen: Die Affinitat ist symbat der Atomzahl, die scbon W. Bilk:) 
aIs wesentlicher betrachtet als das Nolekulargewicht. Sie ist antibat dem Sulfonierungs- 
p a d .  Weitere Schlhsse sollen daraus nicbt gezogen werden, da. bier gemischte Einfliisse 
vorliegen. 

11. Existiert ein Einfkcss der ,,BuppkingsricBtzing" (Pfeilrichtzcug) . 
In den abgekurzten Formeln der Azofarbstoffe pflegt man die 

Komponenten rnit Pfeilen zu verbinden, die y o n  der Diazokompo- 
nente zur Kupplungskomponente hinweisen. Kuppelt man ein 

l) Vergleichende Aufzienversuche rnit Kongorot und Osaminviolett (Benzidin -+ 2 
J-Saure) in Abhangigkeit von der Prlolkonzentration resp. Verdi innung ivurden im hie- 
sigen Institut vor lbngerer Zeit von Dr. Ziislin ausgefiihrt und in Kurven dargestellt. 
Sie zeigten sehr schon, wie mit zunehmender Verdiinnung das prozentuaIe Sufziehver- 
mogen beim Kongorot vie1 starker zunimmt als beim Osaminviolett. 

3) 2. pbysikal. Ch. 77, 91 (1911). 
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Diamin R, mit zwei Kupplungskomponenten R, und R,, so erha'lt 
man den Typus I eines primarenl) Disazofa'rbstoffs (Diaminfarb- 
stoffs), der in der Regel subst,antiv ist. 

Typus I, primarer Disazofarbstoff, R, +-- R, + R, 

Kuppelt man anderseits ein diazot'ierbares Amin R, mit einem 
zmeiten Amin R, und dessen Aminogruppe mit einer Schluss- 
komponente R,, so erhalt man den Typus I1 eines sekundaren 
Disazofarbstoffs. 

Typus 11, sekundarer Disazofarbstoff, R, -+ R? -+ R, 
Dieser Typus mit der Pfeilric,htung -+ --+ wird in der Regel 

als nicht substantiv bezeichnet, obwohl auf gelegentliche 'ijber- 
@nge hingewiesen wird. Von den 5.5 sekundaren Disazofarbstoffen 
in  den Tabellen von G. SchuZtx2) sind 60 nur fiir Wolle geeignet, 
2 auch fur Halbwolle,) und nur 3 fur Baumwolle4). Letztere ent- 
halten a-Naphtylamin als R, und konnen daher in fertiger Form 
ebensogut TOM I, 4-Naphtylendiamin nach Typus I abgeleit'et werden. 

Da die Azogruppe an  sich symmetrisch ist und keine ,,Pfeil- 
richtung" erkennen lasst 5), sollte ein fa,rberischer Unterschied 
zwischen Typus I und I1 ceteris paribus nicht esistieren. Es erschien 
uns daher zweckmassig, einige Beispiele quant,itativ daraufhin zu 
priifen. 

Als Beispiel des Typus I wiihlten wir das rein dargestellte sub- 
stantive Oxaminviolett 

J-Saure t Benzidin -+ J-Saure. 

a-Naphtylamin --t J-Same ----f J-Siiure und 
Dehydro-thio-toluidin -+ J-Saure --f J-Saure. 

Dass wir gerade diese drei Farbstoffe verglichen, hat den Grund, 
dass die andern Variabeln nahezu gleich sind. Die Molekulargewichte 
(728, 687, 784) und die Atomzahlen (72, 66, 74) liegen in derselben 
Grossenordnung j auch der Sulfonierungsgrad 6, ist, nahezu derselbe, 

Als Beispiele des Typus I1 stellten wir dar 

1) Der Ausdruck ,,primiir" wird in einigen Lehrbuchern sowohl fur diesen Typus wie 
auch fiir die Kombination einer doppelt kuppelnden. Komponente (z. B. Resorcin) mit 
2 Mol Diazoverbindung gebraucht ; andere Werke bezeichnen nur den letzteren Typus als 
primar. 

2, 6. Auflage. 
3, Sulfoncyanin und Naphtylaminschwarz. 
4, Diaminblau RG und zwei Sorten Diaminogenblau. Lnzmischen sind allerdings 

noch weitere Beispiele hinzugekommen. 
5 )  Man kann sie meist nur nach der Lage der Auvochrome oder auf Grund technischer 

Erfahrung angeben. 
6) Der Sulfonierungsgrad kann definiert werden entmeder als Gewicht silmtlicher 

S0,Na- Gruppen x lOO/Molekulargewicht oder als Atomzahlen samtlicher S03Na- Gruppen 
xlOO/Atomzahl der Molekel; nach ersterer Berechnung betragt er fur diese drei Farb- 
stoffe 28,3; 30,O; 26,3. 



a-Xaphtylamin -+ J -+cJ 
DT + J --f J . . . 

~ ~ ~- ~~ ~~ ~ 

E r g e b n i s :  Auch  die  b e i d e n  l e t z t e r e n  F a r b s t o f f e  s ind  
ausgesp  r o c h e n  s u b s  t a n  t i v ;  bei den Versuchen ohne Glaubersalz 
werden sie sogar dreimsl so stark adsorbiert wie der Benzidinfarb- 
stoff. I n  Gegenwart von Glaubersalz ist die Affinitat von Naphtyl- 
amin --+ J 4 J etwas geringer als beim Benzidinfarbstoff bzm. 
der Binfluss des Salzes ist weniger eingreifend. Der Farbstoff 
Dehydro-thio-toluidin -+ J --f J ist dagegen auch hier vie1 sub- 
stantiver als der Benzidinfarbstoff ; er ist mit einem Aufziehvermogen 
von 83 und einer Affinitat von 76 der substantivstel) Farbstoff, 
den wir bis jetzt gepruft haben. Er wird auch bedeutend starker 
adsorbiert als Kongorot. Seine Diffusion zeigt mit 1 mrn nach 
24 Stunden den erwarteten sehr geringen Wert (Kongorot 4 mm). 
Der Naphtylaminfsrbstoff diffundiert merklich rascher (7  mm). 

D e m n a c h  h a t  a l s o  d ie  K u p p l u n g s r i c h t u n g  ( P f e i l r i c h -  
t u n g )  a n  s ich  ke inen  m s s s g e b e n d e n  E i n f l u s s  auf d ie  E i g e n -  
s c h n f t e n ;  die Nicht-substantivitat der meisten sekundgren Disazo- 
farbatoffe ist auf andere Ursachen zuriickzufuhren. 

Nun kann man bei unseren substantiven Fsrbstoffen des 
Typus I1 und den paar technisch beksnnten immer noch sagen, dass 
Substantivitat nur dann vorhanden sei, wenn R, eine Xsphtalin- 
komponente ist. Es schien dehcr weiter erforderlich, auch sekundiire 
Disazofarbstoffe mit einem B enz ol kern als Nittelkomponente 
( R2 = Anilin oder eines seiner Deriva te) durchzupriifen, weil hier 
nach der Literatur ansclieinend nirgends Substantivitiit vorkommt. 
Dies fuhrte zum Studium der Biebricher Scharlach-Reihe. 

Bum Schliisse dieses Abschnitts geben wir in Tabelle V noch 
den ~be rb l i ck  uber die Piff risionsgeschwindigkeit der bisher bespro- 
chenen Farbstoffe, cinschliesslich einiger bekannter Stsndardfsrb- 
stoffe. 

1) Es sei darauf hingewiesen, dass wir hier Komponenten haben, &e auch in andern 
Es sollen daher noch weitere Beispiele mit andern Kompo- Fallen als ,,gunstig" gelten 

nenten gepruft werden. 

7 32 blauviolett 32 
rotbraun I 35 
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Tabelle V. 

Farbstoff 

__ - 
Methylviolett 5 BO 
Erika B 
Kongorot (rein) 
DTS 3 J 
D T S 3 M .  . . 
DTS --f y . . . 
DTS --f S . . . 
DTS --f B . . . 
A s - + A - t J . .  
As+- A +  M .  

5 Std. 

10 
5 
1,s 
495 
5 
4 3  
3,5 
4 
3,5 
6 

__ __ 

I_ 

914 9td. 

19 
14 
4 
10 
9,5 
9 
8,5 
8,5 

__ __ 

8 
13 
__. 

22 
16 

5 
14 
13 
12 
11 

i Diffusionsweg in mrr 
garbstoff 1- nach 

j 5 Std ___-_ _____ 
A S - - f A + y .  5 
A s - + A + S .  4 
A s + A - + B .  3 
Benzidin --t 2 J .  1,5 
Benzidin --f 2 41.1 0,5 
Benzidin --t 2 7 .I 1,5 
Benzidin --f 2 S . I  0,5 
Benzidin 3 2 B. '  1 
hphthylarnin-+ J--+J] 3 
DT -+ J -+ J . /  0,5 

- 
21 Std. 

12 
9,5 
8 
4 
1 
3 
1 3  

__ __ 

2 3  3,5 
7 , 10 

1,5 

III. Die Gruppe des Biebrichey Schnrlach. 
Im Jahre 1879 sbellte R. Nie t zW)  fest, dass diazotiertes2) 

Amino-azobenzol mit 8-Naphtol und seinen Sulfosauren gekuppelt 
werden kann, und entdeckte so das ,,Biebricher Scharlach", das 
seither als Schulbeispiel fur sekundiire Disazofarbstoffe R, -+ R2 3 R, 
gebraucht wird. Der sulfofreie Farbstoff 

fiillt wegen seiner Unlosljchkeit in Wasser ausser Betracht; von den 
wesserloslichen Sulfosauren werden einzelne als rote saure Woll- 
farbstoffe technisch gebraucht. 

Diese Gruppe interessierte uns zunachst in der Hinsicht, unter 
diesen Wollfarbstoffen nach eventuellen Beispielen f i n  ,,BaumwolI- 
affinitat" zu suchen. Doch erwies sie sich v-eiter als geeignetes 
Feld, urn den E i n f l u s s  von Z s h l  und S t e l l u n g  d e r  Sul fo-  
g r u p p e n  auf Loslichkeit, ViskositBt, Diffusion und somit auf die 
DispersitatsverhaiItnisse zu prufen. Es handelt sich also teils um 
isomere, teils urn ,,sulfohomologe" Farbstoffe. Die Grundniolelzel 
bleibt dsbei dieselbe, Nolekulargewicht und Atomzahl variieren 
jeweils nur mit der Zahl der Sulfogruppen. 

Pr&parstiv g-ingen wir so Tor, dass wir Amino-azobenzol, Amino- 
azobenzol-p-sulfosiiure (Formel 11) und Amino-azobenzol-disulfo- 
saure (Formel 111) diazotierten und mit 2-Naphtol, 2-Naphtol-6- 

l) B. 13, 800, 1838 (1880). 
2, Die Diazotierung war schon von Kekzcli beobachtet und von Cnro und Sehmube 

naher studiert worden; B. 10, 2230 (1877). 
S 



- 114 - 

suIfosaure fSchuffer-&iure), %2TaphtoI-S76-disnlios&ure (R-Saur 
nnd 2-Naphtol-3,6,8-trisulfos5iure in allen moglichen Kombination4 
liuppel t en. 

SO,H 
111 HO,S~_>-\ =s-( I>u~, 

So entstanden 11 Farbstoffe, die als lu’atriumsalze umkrystal 
siert wnrden. 

Eine gewisse Elnseitigkeit in der Wshl der Schlusskomponentc, die noch me 
Isomenefalle bieten konnte, sol1 durch 11 eitere Yntersuchungen behoben erden. 

Zn-ecks kurzerer Rezeichnung sind in den Tabellen die dr 
Grundkornponenten cles Fttrhstoffs (Anilin -+ Anilin --+ Saphtc 
mit den Anfangsbuchststben wiedergegeben und die Zahl untl Y e  
teilung tier Sulfogmppen durch einen oder niehrere Indices s ang 
dentet. AS --t As ---f Nsss bedeutet also Amino-azobcnzol-clisulf 
sjure gekuppelt mit Naphtol-trisulfosziure. 

Die Adsorptionsversuche (FBrbeversuche) mit BLtuniwolle 11711 

den unter gleichen Bedingungen vie  fruher ausgefuhrt. Dabei muss 
nur der Farbstoff A --f A -+ X s  wegen zii geringer Loslichkeit we 
gelassen werden. Die Versuche sind, zugleich mit den ubrigc 
gemessenen Eigenschaften, in Tabelle VI, S. 115 wiedergegeben. 

E rgebn i s se :  Von den 10 untersuchten Farbstoffen sind 9 (d. 
alle ausser Nr. 2 )  ausgesprochen nic h t  substantiv, wie &us dengeringc 
Werten fur Anfziehvermopen und Affinitat ohne oder mit Glaubc 
snlz hervorgeht. Die Affinitaten liegen zwischen 0 und 6 4 .  D 
schwerstlosliche unter den hinreichend loslichen Farbstoffen (Nr. 
erreicht ein wenig hohere Aufziehwerte (10,3 bzw. 12 yo), was durl 
erhohte Abzirhbttrkeji wieder kompensiert wird , im Sinne der eingan 
aufgcstellteri Rehauptung, dass diejenige Adsorption, die nur dun 
Schwerlcislichkeit erzielt wird, stark reversibel ist, rl. h. durch star 
Abziehbarkeit des Farbstoffs weitgehend wieder aufgehoben mir 

Im Gegensatz zu diesen 9 Beispielen finden wir nun in der Tabe 
e inen  ve re inze l t en  F a r b s t o f f  AS--tA--fX (Nr. 2 ) ,  d e r  
gesp rochen  s t a r k  a d s o r b i e r t  mird u n d  d a m i t  vo l l ig  a1 

d e r  R e i h e  herausfa l l t .  Ohne Glaubersalz ziehen schon 4 l C  
niit Glaubersalz 52 yo auf. Auch die H8ftfestigkeit ist ordentlic 
soweit man dies von einem subscantiven Farhstoff rerlangen kan 
indem nach der Abziehprobe mit heisseni Wasser noch 37 bzw. 39 
anf der Fnser bleiben. Damit gehort cler Farbstoff in die Reihe d 
regularen substantiveil Farbstoffel). 

l)  Dies wurde bisher anscheinend nirgends erwahnt. Dass der Farbstoff tet 
nisch nicht fur Baumwolle gebraucht wird, beruht auf mangelhaftem Egalisiervermogl 
unschoner Nuance und der Tatsache, dass gerade im Rot eine grosse Anzahl besse 
Farbstoffe zur Verfiigung stehen. Nachtraglicli fanden air einen Hiniveis von H. E. Fi 
(Kunstliche organische Farbstoffe, S. 140), dass deutliches Farbevermogen fur Bsu 
w o k  auch bei Croceinscharlach 3 B auftritt. 
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Man muss nun nach dem G r u n d  f u r  d iese  A u s n a h m e  frsgen; 
in der Tat halten wir gerade das Studium solcher Ausnahmefalle 
fur niitzlich zur Losung des Problems. 3Iolekulargewicht (454) 
und Atomzahl(47) kommen hier als Griinde f i i r  die starke Adsorption 
nicht in Betrscht, do der Fsrbstoff mit diesen Werten am unteren 
Ende der Reihe steht. Da er unt'er den untersuchten Beispielen die 
einzige nil0 no sulfosiiure ist (die andere Xonosulfosaure war vie1 
zu wenig lijslich zur Untersuchung), steht hier die Bedeutung der 
Los l i chke i t  wieder zur Diskussion. Wir haben daher die Farb- 
stoffe auf ihre Loslichkeit untersucht und die Znhlen, soweit sie 
sich ermitteln lassen, in der Tabelle V I  angegeben. 

Die Loslichkeit eines Farbstoffs ist nur dann leicht zu bestimmen, wenn eine Tren- 
nung der Losung vom iiberschiissigen Bodenkorper gut moglich ist. Bei vielen Farbstoffen. 
insbesondere solchen, welche sich dem kolloiden Gebiet niihern, ist die Bestimmung 
schwet und oft illusorisch, weil dicke tieffarbige Pasten entstehen, bei denen keine Filtra- 
tion moglich ist. Auch kann man schwer erkennen, ob solche dickfliissige Losungen iiber- 
haupt klar sind oder suspendierte Teilchen enthalten. So xird beispielsweise die Los- 
lichkeit von Kongorot ausserordentlich verschieden angegebenl). Auch L. Pelet- Jolivetz) 
weist auf die Unsicherheit solcher Bestimmungen hin. 

Wir strebten daher nicht nach grosser Genauigkeit, suchten aber menigstens grobere 
Tiiuschungen auszuschalten. Wir bestimmten daher die Loslichkeit einfach bei Zimmer- 
temperatur (25O), indem wir iiberschussiges Farbstoffpulver mit Wasser eine Stunde auf 
der Maschine schuttelten, filtrierten und gewogene Mengen Losung zur T r o c h e  ver- 
dampften; Schlusstemperatur 110O. Auf Erwgrmen wurde bei der Auflosung venichtet, 
weil manche von diesen Farbstoffen schon bei Zimmertemperatur eine sehr grosse Los- 
lichkeit zeigen, und weil es fraglich ist, ob aus heiss dargestellten Losungen der aberschuss 
beini Erkalten richtig auskrystallisiert. 

So liessen sich die schwerer loslichen unter den genannten Farbstoffen ziemlich genau 
priifen, bei den leichter loslichen geht so vie1 Fnrbstoff in Losung, dass dieselbe dickfliissig 
wird. In einzelnen Fallen konnte man sic wenigstens durch Banm\\-ollfilter saugen, iiber 
Nacht stehen lassen und von einem eventuell vorhandenen Bodensatz abpipettieren. In 
andern Fallen war such das nicht moglich, bisweilen schienen Hvdrate zii krystallisieren ; 
die Zahlen sollen daher nur q u a l i t a t i v  gewertet werden. 

Der sllgemeine Vergleieh ergibt fur unsere Beispiele folgende 
Tatsachen : 

Die S t e l l u n g  der Sulfo~gruppe ist sehr rresentlich. Vergleicht, 
man Beispiele mit gleicher Zshl an Sulfogruppen, so hsben Sulfo- 
f~ruppen in den hi l inkernen (d. h.  in der Amino-azobenzol-Bompo- 
nente) weit grosseren Einfluss auf die Loslichkeit als in der Naphtol- 
komponent e 3). 

A" + A -j N sehr leicht loslich 
A -+ A --f Ns sehr schwer loslich I A -+ A - j X s S  schwer Ioslich (0,35%) 

As +- As -+ Ks 
A -+ A + XSsS nur zu 8,476 Ioslich. 

As -+ As + 3i sehr Ieicht loslich 

sehr leicht loslich (?Ooo,b) 

-- 
I) Vgl. die Literatur in der Diss. W. Overbeck, Gottingen 1946. 
z, Die Theorie des Farbeprozesses, Dresden 1910, S. 13. 
3, Die von uns benutzte Schtiffer-Siiure ist ah Katriumsalz an sich schon als ziem- 

lich schwer loslich bekannt, nber schon das nachste ,,Sulfohomologe", die R-Saure, ist 
leicht loslich. Inimerhin ist eine Erweiterung durch Vent-endung anderer Naphtol- 
monosulfosauren erwiinscht. 
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Was die Anzahl  dcr Sulfogruppen betrifft, so pflegt in1 allgemeinen mit steigender 
Zahl die Wasserloslichkeit zuzunehmen. Diese Erfahrung gilt bei den vorfiegenden Bei- 
spielen nur in groben Ziigen und wird durch einige Beispiele durchbrochen. In der folgen- 
den Aufzahlung nimmt z. B. mit steigender Zahl der Sulfogruppen die Loslichkeit ab, 
was insofern bemerkenswert ist, als Beispiel 8 und 10 neben neuen Sulfogruppen auch die 
Gmppen von No. 4 unverandert enthalten. 

Xr. 4, Disulfosaure B s  -+ A -+ Xs , zu 27yh loslich 
Kr. 8, Trisuifosaure AS -+ As -+ X s  , zu 2006 loslich 
Nr. 10, Tetrasulfosaure 9 s  + As -+ X s s ,  zu ca. 10% 16sIich. 

Grosses Gewicht mochten wir indes nicht auf diese Unterschiede legen, da sie auch 
von der Krystallisationsfahigkeit der Hydrate abhangen diirften. 

Fassen wir spezidl die Loslichkeit des einzigen substantiven 
Farbstoffs Nr. 2 (As -+ A+ N) ins Aiige, so zeichnet er sich durch 
sehr gute (nicht genau bestimmbare) Lijslichkeit aus, wird aber 
darin von andern (nicht substantiven) Beispielen noch ubertroffen. 
Auch sollte seine Leichtloslichkeit nach den eingangs angefarten 
Meinungen eher ein Hindernis fur die Substantii3tat sein. Wir 
glauben daher, den Loslichkeitszahlen an sich hier keine entschei- 
dende Bedeutung zumessen xu konnen; der Grund fiir die gute Adsorp- 
tion muss vielmehr in der Q u a l i t s t  der Losung liegen. 

In der Tat fsllt der Farbstoff schon beim Auflosen durch seine 
Viskos i ta t  auf. Wir fiihrten daher von allen Farbstoffen in ent- 
sprechend verdunnterer (d. h. einprozentiger) Losung Bestimmungen 
der r e l a t iven  Viskos i ta t  aus, bezogen auf Wasser = 1, indeni 
wir die bekannte Formel zugrunde legten 

t . s  
qrel. == t,.s, 

t = Durchlaufszeit der Farbstofflosung, 
to = Durchlaufszeit des Wassers, 
s = spez. Gewicht der Farbstofflosung, 
so = spez. Gewicht des Wassers bei gleicher Temperatur. 

Selbstverst.andlich wurden die Ldsungen unter gleichen Bedingungen hegestellt 
uncl die Viskositaten zu gleichen Zeiten nach erfolgter Aufloeung bestimpt. Das Ergebnis 
ztigt Tabelle VII, S. 11s. 

Die Wiederholung der Bestinimuiigen nach verschiedenen Zeiten sollte Aufschluss 
iiber die V i s k o s i t a t s z u n a h m e  m i t  d e r  Ze i t  geben. Diese Zunahme ist iiberall er- 
kennbar, aber relativ klein. Einzelheiten dariiber vegl. in der Diss. A.  dimmrr?nan7~, 
Basel 1931. 

E r g  e b nis : Vergleicht man die ViskositS&t beispielsweise nach 
3-1 Stunden, so zeigen von den neun Farbstoffen, deren Loslichkeit 
die Herstellung einprozentiger Losungen gestattete, acht keine 
nennenswerte Erhohung indem ihre relative ViskositAt zwischen 1 , O l  
rind 1,03 schwsnkt. Es liegen normale hochdisperse Losungen vor, 
was mit ihrer mangelhaften Adsorption an Banmwolle iiberein- 
st immt, . 
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10 
1,5 
0 

Tabelle VII. 
Relative Viskositat der 1 -proz. Lijsungen bei 43,5O. Durchlaufszeit Ton Wasser : SO,(iS Sek. 

~_______ 
19 
4 
0 

Durchlaufszeit in 
Sek. nach 

~- 

12 
rager 

135,2 
53,s 
83,2 
82,s 
86,2 
82,4 
834 
82,6 
833 

__ __ 

- 

Rel. Viskositiit 
nach 

4 Std. 4S Std. I 
1,58 
1,02 
1,03 
1,02 
1,O2 
1 , O l  
1,03 
1,Ol  

1,66 
1.03 
1,03 
1,03 
1,03 
1,02 
1,03 
1,02 

1,O3 I 1,04 

12 
ragen 

1,68 
1,04 
1,03 
1,03 
1,08 
1,02 
1,04 
1,03 
1,04 

.~ __ 

- 
Nur der substantive Farbstoff Nr. 2 zeigt mit 1,58 eine wesent- 

liche Erhohung der relativen ViskositBt (Durchlaufszeit 127 Sek. 
gegen Wasser mit 80,68 Sek.); dies weist auf ko l lo ide  D i s p e r s i t a t  
hin . 

Urn dies weiter zu bestatigen, wurde noch die Di f fus ion  durch 
I-proz. Gelatinegallerte gemessen. Zum Vergleich sind auch hier 
die Werte der Standardftlrbstoffe Met,hylviolett (hochdispers) und 
Kongorot (kolloid) angegeben. T'gl. Tabelle VIII. 

Tabelle VIII. 

Xr . 

-~ - - _ _ ~  

2 
3 
4 
5 
6 

8 
9 

10 
11 

c 

Farbstof f 
Diffusionsweg in mm nach 

8 
6,s 
8 
S 
8 
9 

48 Std. 
-I_ 

-72 
5 

19 
20 
17 

0,5 

16 26 
17 23 
12 17 
15 26 
15 22 
1 7  -36 

i 
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Ergebn i s :  Nach '24 Stunden beispielsweise betragen fur die 
meisten Farbstoffe die Diffusionsstrecken 11 bis 1 7  mm, liegen also 
in dem fur hochdisperse Farbstoffe iiblichen Gebiet. Nur cler sub- 
stantive Farbstoff Nr. 2 fallt als Kolloid wieder aus der Reihe heraim, 
indem seine Diffusion praktiseh gleich Null ist. 

Wenn wir zuni Schluss im Sinne unserer Problemstellung eine 
Erklarung versuchen, w a r u m  gersde der Farbstoff As-+ A -+ N 
zur kolloiden Dispersion neigt, so kann dies nuf Grund des vor- 
liegenden Xaterials nur mit Vorsicht geschehen. Kolloider Charakter 
kann beruhen 

1. auf Anwesenheit von N a k r o m o l e k e l n  oder Euko l lo iden  
iin Sinne \-on H .  Stnzidinge~. I n  der Riebricher Scharlach-Gruppe 
sind die JIolekehi aber vie1 zu klein, so dass diese Moglichkeit hier 
wegfiillt. 

2. auf H y d r a t a t i o n ,  
3 .  auf Assoz ia t ion  kleinerer Xolekeln zu grosseren Komplexen. 
Die beiden letzteren Argumente konnen in Betracht kommen. 

Hydratation ist wohl bei den meisten wasserloslichen Substamen') 
anzunehmen; sie diirfte hei Farbstoffen in der Regel eine Eigenschaft 
der Sulfogruppe sein. Dann sollte sie aber hei Poly-sulfosiiuren erst 
recht eintreten und scheint in der Tat aueh einzutreten, doch sind 
diese hier, wie auch in gewissen andern Fallen, nicht kolloid, so dass 
dieses Argument im vorliegenden Fslle nicht das Kesentliche trifft2). 

Eher konnen wir die As s o z i a t i  o n der Einzelmolekeln, wie 
sie z. B. E. Abderhnlden und J .  Hezunann3) bei relativ kleinen Poly- 
geptiden naehgewipsen haben, als wesentlich betrachten. D i e  
ve re inze l t e  Su l fog ruppe  a m  E n d e  d e r  Xoleke l  k i jnn te  e in  
s t i i rkeres  Dipolmoment4)  u n d  d a m i t  v ie l le ich t  die  Assoz ia-  
t ion  ode r  H i n t e r e i n a n d e r s c h a l t u n g z u  K e t t e n  v o n  kol lo iden  
Dimens ionen  begi inst igen.  Sulfosiiuren sind in diesem Sinne 
anscheinend noch nicht physikslisch untersnchti, doch hat. die Suifo- 
gruppe bekanntlich manche Ahnlichkeit mit der Xtrbgruppe, die 
nach P. Deb ye5) besonders starke Dipolmoniente herrorruft. Auch 
ist beliannt. dass Dipole zur Assoziation neipen nnd sich i+lfiwh 

Es gibt allerdings auch Ausnahrnen, wie Tetra-methyl-ammonium-chlorid. 
2, Auch ails einer kiirzlich erschienen Arbeit con H. Stnirdivger und R. X o d x  

gelit. hervor, dass der Einfluss der Hydratation z. B. auf die Viskositat keineswegs so gross 
iet., mie man bisher annahm. Helc. 13, 1350 (1930). 

3, B. 63, 1945 (1930). 
4, 0. IVeigeZ zeigte bereits an Zeolithen, dass Stoffe ohne grosseres Dipolmoment 

nicht adsorbiert werden; zitiert nach G. Wiegtier und 1;. IF. X i l l e r ,  Ztschr. f. Pflanzen- 
ernahrung [A] 14, 335 (1929). 

j) Polare hIolelieln, Leipzig 1929, besonders S. 5Sff. Auch WO. Ostlc(ilrZ hat das 
Dipolmoment einer Diskussion unterzogen und weist auch auf die bisherige Literatur 
hin; vgl. Koll. Z. 45, 56, 114, 331 (1928). 
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durch Adsorbierbarkeit von den nicht polaren oder xeniger polaren 
Xolekeln unterscheiden. 

Diese Anschauungen gedenken wir nun an weiterem Material 
nachzupriifen und mochten sie vorlaufig nur als Arheitshypothese 
betrachten. Sie durfte auch nur fur bestimmte Falle von der Art 
des vorliegenden in Betracht kommen; auf andere Fiille, wie z .  B. 
die Benzidinfarbstoffe, erscheint sie zunachst nicht ohne weiteres 
iibertragbar. Wahrscheinlich gibt es eben m e h r e r e  Faktoren, die 
suf die Assoziationsfhhigkeit eines Stoffes von Einfluss sind. Vielleicht 
ist das ganze Problem von Slhnlicher Kompliziertheit Tvie die vielfach 
untersuchten Beziehungen zwischen Konstitution und physiologischer 
Wirkung, bei denen man auch nur auf begrenzten Gebieten Erfolge 
erzielt hat. 

Einen a n d e r n  Standpunkt, der uns allerdings weniger einleuchtend erscheint. 
wollen wir nur kurz skizzieren; er greift wieder mehr auf die Loslichkeitsfrage zuriick. 
Man kann von der Tatsache ausgehen, dass die hoheren Sulfosauren unserer Tabelle 
die Affinitat Null haben, und dass von den Monosulfosauren die eine (-1 -+ A -+ Ks) 
sehr schwerloslich ist, wahrend die andere ( - 4 5 3  A -f N) etwa tausendmal leichter, aber 
kol loid loslich ist. Man konnte nun sagen: beide Monosulfosiiuren sind imPrinzipschwer- 
loslich, die eine hat  aber ein grosses Zer te i lungsvermogen und dispergiert sich zu 
Kolloidteilchen, ohne echt gelost zu werden. Diese Auffassung wiirde also die Kolloid- 
loslichkeit in Parallele zur Schwerloslichkeit bringen, doch bestehen erhebliche Bedenken 
gegen eine solche Auffassung. 

Die substantiven Farbstoffe der Technik scheinen im Durch- 
schnitt eher den niederen Sulfoniernngsstufen anzugehoren, doch 
ergsb eine statistische Berechnung der Sulfonierungsgrade von 
typischen Baumwollfarbstoffen noch kein durchwegs iiherzeugendes 
Bild. Die technischen Angaben sind aiich nur cum grano salis 
theorelisch verwertbar, da sie sich nur auf salzhaltige Farbflotten 
heziehen. I m  sstlzfreien Bade ist aber die Adsorbierbnrkeit sehr ver- 
schieden; manche technische substantive Baumwollfarbst,offe wie 
Diaminblan 2 B ziehen ohne Salz fast gar nicht anf. 

Anhung: Die Farbreaktion cler Biebricher Schnrlach-Gruppe nait konz. 
Schwe f e l sawe .  

Schon R. Nietzlzil) beobachtete, dass sich die Stellung der Sulfogruppe in den ver- 
schiedenen Arten des Biebricher Scharlach durch charakteristische Farbungen in konz. 
Schwefelsaure aussert. Wir konnten an unseren samtlichen Beispielen die Ergebnisse in 
der Form bestatigen, wie sie Mohhu und Buckerer?) angeben: 
1. Sulfogruppen im Naphtolkern bewirken v io le  t t e  Losung in konz. Schwefelsaure, 
2. Sulfogruppen in der Amino-azobenzol-Komponente bewirken griin e Losung, 
3. Sulfogruppen im Naphtol u n d  Amino-azobenzol bewirken b laue  Losung. 

Wahrscheinlich beruhen clerartige Farbungen auf Salzbildung bzw. Addition der 
Schwefelsaure an bestimmte Gruppen. D. VorZunder3) hat  in anderem Zusammenhang 

l) B. 13, 800 (1880). 
?) Farbenchemisches Praktikum, 3. Aufl.; S. 164. 
3, D. Vorlander, JV. Zeh und H. Enderlein, B. 60, 863 (19%). 
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darauf hingewiesen, dass Produkte mit der Gruppe -S=S--Ar in konz. Schwefelsiiure 
blaue Losungen, solche mit der Gruppe =N-XH--Ar hingegen grune Losungen bilden. 
Wenn wir annehmen, dass die Schwefelsaure ihren Einfluss auf den n i c h t  su l fonier ten  
Teil der Molekel erstreckt, konnte man im Fall 2 auf Bildung der Hydrazonform am 
Naphtol schliessen, derart dass die Schwefelsiiure die Bildung dieser starker basischen 
Form begiinstigt. Bemerkt sei noch, dass der Farbstoff ohne  Sulfogruppen ebenfalls eine 
Grwarbung gibt, also nach Fall 2 reagiert. Demnach sind die Sulfogruppen wahrschein- 
lich gar nicht direkt an der Farbung beteiligt, sondern sind - in abstossendem Sinn - nur 
massgebend fur den Ort, an dem die Schwefelsaure angreift. 

Der Direktion der Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel sagen mir fur die freund- 
liche ifberlassung von Ausgangsmaterial unsern besten Dank. 

E x p e r i III e n t e 1 I e r T e i 1. 
A .  P ~ u p  ar ativ e I;, arst el Zung der Pa rb st of f t: . 

Alle Barbstoffe wurden als Natriumsalze isoliert,. Im folgenden 
sind nur einzelne Beispiele naher ausgefuhrt ; die vollstandigen 
Angaben finden sich in der Diss. A .  Zimmermunn! Basel, 1931. 

Purbstoff aus Amino-axobenxol-p-sulfosuure ,imd y-Siiwe. 
0,l Mol freie Amino-azobenzol-p-sulfosilure (Formel 11) bzw. 33,4 g eines 84-proz. 

Produkts wurden in 500 cm3 Wasser und 4,2 g Natriumhydroxyd warm gelost und nach 
erfolgter Kuhlung mit Eis, bei der das Natriumsalz teilweise krystallisierte, mit 7,5 g 
Xatriumnitrit versetzt. Unter gutem Riihren gab man 10-proz. Salzsaure in kleinen An- 
teilen bis zur kongosauren Reaktion hinzu, wobei sich die Diazoverbindung ausschied. 
Nach dreistiindigem Ruhren bei 00 wurde diese abgesaugt und in 250 om3 Wasser suspen- 
diert. 

Die Suspension gab man bei Oo unter gutem Ruhren innerhalb 30 Min. portionen- 
weise zur Kupplungslosung, die durch Auflosen von 0,l 1101 Y-SSure (2-Amino-8-naphtol- 
6-sulfosaure) oder 29,9 g eines 80-proz. Praparates in 350 cm3 Wasser und 15 g wasser- 
freiem Natriumcarbonat bereitet war. Es schied sich der violettblaue Farbstoff aus. Sach 
weiterem einstundigem Riihren und Stehen iiber Nacht wurde die gesamte Flussigkeit 
in einer Porzellanschale unter Zusatz von 800 cm3 heissem Wasser bei SOo gelost und niit 
1200 ern3 heisser gesattigter Kochsalzlosung ausgesalzen. 

Piach Erkalten wurde der Farbstoff abgesaugt, der Filterkuchen in einem Liter 
heissem dest. Wasser gelost und nach Zusatz von 600 cm3 kochendem Alkohol rasch durch 
ein Faltenfilter gegossen. Durch Einstellen in heisses Wasser wurde die Abkiihlung ver- 
langsamt. Xach dem Erkalten wurde der gut krystallisierte Farbstoff abgesaugt und ein 
zweites Ma1 in gleicher Weise mit weniger Lasungsmittel umkrystallisiert. Er wurdc 
auf d e n  Wasserbad getrocknet, pulverisiert und bei 110O zur Geivichtskonstanz getrocknet. 
Die Titration mit Titantrichlorid ergab einen Reingehalt von 04,SOj. 

Das dunkelblaue Pulver lost sich in Wasser mit roter Fsrbe; die Liisung in konz. 
Schwefelsaure ist rein bleu, nach Eingiessen in Wasser gelb. 

AnaZoge Parbstoffe. 
Der Fa r b s t of f a u s  Amino - a z o b e n z o 1 - p- s u 1 f o s ii ur e u n d S - S a u t e  (1 -Amino- 

8-naphtol-4-sulfosaure) wurde analog mit je 0,l Mol der Ausgangsmaterialien dargestellt. 
Zur ersten Umkrystallisation wurden 2 1 Wasser und 1,s 1 Alkohol gebraucht, zur zweiten 
300 cm3 Wasser und 500 cm3 dlkohol. Beim Erkalten entstand ein gut filtrierbarer Bry- 
stallbrei, der nach dem Trocknen auf Grund der Titration mit Titantrichlorid einen Rein- 
geholt von 94,8% zeigte. Dunlrles, metallisch glanzendes Pulver, das in Wasser rnit rot- 
violetter Farbe loslich ist. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist griinstichig blau, beim 
Eingiessen in Wasser blsustichig rot. 
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Der analoge F a r b s t o f f  ni i t  J -  S a u r e  (2-Amino-5-naphtol-i-sulfosaure) konnte 
nicht in gleicher Weise umkrystallisiert werden. Der Filterkuchen murde daher in warmem 
Wasser gelost und rnit .4mmoniumcarbonat ausgesalzen, worauf diese Reinigung nochmals 
wiederholt wurde. Durch Erhitzen auf l l O o  wurde das Ammoniumcarbonat vollstiindip 
vertrieben. Der Reingehalt betrug 923%. Dunkles PuJver, in Wasser rotviolett loslicli. 
Die Losung in Schwefelsaure ist griinstichig blau, nach Eingiessen in Wasser violett. 

Der F a r b s t o f f  m i t  M - S a u r e  (1-Amino-S-naphtol-7-sulfosaure) konnte ausTTasser- 
dlkohol umkrystnllisiert werden; er war 92,3 proz. Dunkles Pulver, in Wasser violett 
loslich, in konz. Schwefelsaure rein blau, nach Eingiessen in Wasser gelb. 

Der analoge F a r b s t o f f  m i t  B-  S a u r e  (6-Bmino-2-naphtol-l-sulfosaure) ist bereits 
beschrie ben I ) .  

Fcwbstoff uus Bertxidin shnd 2 X o l  S-Stiwe ( l -~rnino-g-naphtol-~-  

0,05 3%1 Benzidin wurden tetrazotiert2) und bei 00 innerhalb 20 Min. unter gutciu 
Riihren in eine Losung von 0,l Mol S-SBure in 360 cm3 Wasser und 30 g calc. Kat,r:um- 
cnrbonat eingetragen. Der entstehende violette Farbstoff blieb grosstenteils in Losunp. 
Er wurde noch drei Stunden weiter geriihrt, iiber Xacht stehen gelassen und bei 800 mit 
den1 gleichen Volum gesattigter Kochsalzlosung ausgesaizen. Sach dem Erkalten war 
der Farbstoff vollstandig ausgefallen und gut filtrierbar. Da er aus m-assrigem Alkohol 
nicht krystallisierte, q-urde er mit Ammoniumcarbonat ausgesalzen und diese Reinigung 
wiederholt. Kach dem Trocknen bei l l O o  zeigte er einen Reingehalt von 97,7%. 

Dunkles Pulver, in Wasser blau loslich; die Losung in konz. Schwefelsiiure ist rein 
blau, nach Eingiessen in Wasser blaustichig violett. 

sulfosiiure). 

Analoge P'nrbstoff e. 
Der F a r b s t o f f  ni i t  y -Si iure  (Diaminschwarz RO) fiel bei der Kupplung aus und 

konnte direkt abgesaugt werden. Nach zweimaligem Umfiillen niit Ammoniumcarbonst 
und Trocknen zeigte er den Reingehalt von 93,70/6. 

Der F a r b s t o f f  m i t  M-Siiure  schied sich bei der Kupplung fast vollstandig ab. 
Er liess sich aus Wasser-Alkohol umkrystallisieren und war S6,i -proz. Messingglanzendes 
dunkles Pulver, in Wasser violett loslich ; in Schmefels%ure rein blau, nach Eingiessen in 
M'asser rotstichig violett. 

Der F a r b s t o f f  ni i t  J - S B u r e  (Oxaminviolett) schied sich ebenfalls direkt dine 
Salzzusatz ab ;  er wurde 85,5-proz. erhalten. 

Der F a r b s t o f f  m i t  B - S a u r e  ist schon be~chrieben~). 

.Farbstoff aids Deh~dro-thio-toluidin-szc7fosiiul.e itnd S-Sdure. 
16,85 g (0,OFi 3x01) umkrystallisiertes Ammoniuinsalz der DTS wurden unter Zusatz 

von 2,5 g Natrinmhydroxyd in 200 cm3 Wasser gElost und unter Riickfluss bis zum Ver- 
schwinden des Ammoniaks gekocht. Nach Erkalten wurde init verdiinnter Salzsaure 
neutralisiert, auf O0 gekiihlt und mit 50 cm3 10-proz. Salzsaure angesanert, wobei die 
freie DTS ausfiel. Sie wurde mit 4 g Natriumnitrit in 30 cm3 Knsser innerhalb von zivei 
Stunden zwischen 0 und 12" diazotiert, die Diazoverbindung abgesaugt und in 200 cmS 
Eiswasser suspendiert. Die eiskalte Suspension wurde in 30 JIin. in eine Kupplungs- 
liisung aus 18,7 g 64-proz. S-Saure (0,05 Md),  30 g calc. Soda und 300 cm3 Wasser ein- 
getragen. Es fiel ein violettroter Farbstoff a m ,  dcr noch eine Stunde geriihrt und uber 
Nacht stehen gelassen wurde. 

1 )  Helv. 13, 561 (1930). 
l )  If. E .  Pierz, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 3. Aufl., S. 119. 
3, Helv. 13, 762 (1930). 



Da der Farbstoff schwer filtrierbar war, wurde er auf 80" erwarmt urid rnit dem glei- 
chen Volum heisser Kochsalzlosung versetzt, worauf er sich beim Erkalten in gut filtrier- 
barer Form ausschied. Er wurde nach dem Absaugen in warnieni Wasser gelost, fiitriert, 
mit Ammoniumcarbonat ausgesalzen und diese Reinigung wiederholt.. 

Dunkles, nietallisch glanzendes Pulver, in Wasser bordeaus-rot liislich. in Schvefel- 
saure braunrot, nach Eingiessen in Wasser braun. 

Anuloge Pwbsto j f  e. 
Der F a r b s t o f f  a u s  D T S  u n d  y - S l u r e  war direkt abfiltrierbm; er wurde i n  

400 cms heissem Wasser gelost,, niit 400 cm3 kochendem Alkohol versetzt und durch ein 
Faltenfilter gegossen ; bei langsamem Erkalten krystallisierte der Farbstoff m s .  Xaeh 
Wiederholung des Umkrystallisierens und Trockncn bei 110O war er 81-proz. 

Dunkel rotbraunes Pulver, in Wasser braunrot loslich ; die Losung in Schwefelsiure 
ist bordeaux, nach Eingiessen in Wasser orangerot. 

Der F a r b s t o f f  a u s  D T S  u n d  J - S a u r e  verhielt sich genau wie der vorige; er 
zeigto eincn ReingehaIt von 93,70/& Dunkel rotbraunes Pulver, wassrige Losung orange, 
Losung in Schwefelsaure bordeaux, nach Eingiessen in Wasser orange. 

Der F a r b s t o f f  a u s  D T S  u n d  31-Saure liess sich ebenfaIls nach der gleichen 
Methode reinigen; er war 96,S-proz. Dunkles Pulver, wassrjge Losung braunstichig rot; 
die Losung in Schwefelsiure ist bordeaux, nach Eingiessen in Wasser orange. 

Der F a r b s t o f f  a u s  D T S  u n d  B - S k u r e  ist schon veroffentlicht'). 

Disaxof arbst of f ar-Napht?$ccmirt .-+ J-SCC w e  -+ J-S'Bzwe. 
14,3 g (0,l Mol) a-Naphtylamin wurden nach H. E. Fiemz) diazotiert und innerhalb 

20 &fin. bei O0 in eine Kupplungslosung eingetragen, die aus 26 g J-Saure, 20 g calc. Soda 
und 300 om3 Wasser bereitet war. Hierbei schied sich der rote Xono-azofwbstoff Kaph- 
tylamin--tJ-Slure aus. E r  murde noch drei Stunden bei Oo bis 20" geruhrt und dann auf 
60" erwirmt., wobei er wieder in Losung ging. Nach Zusatz von 500 cm3 heisser Kochsalz- 
losung krystallisierte der Farbstoff beim Erkalten schon aus und liess sich gut absaugen. 
Er wurde in einem Liter kochendem Wasser gelost und mit 500 cm3 Kochsalzlosung aus. 
gesalzen; die Busbeute an trockenem Praparat betrug 25 g. Der Mono-azofarbst.off fiirbt. 
Bauniwolle in  einem stumpfen blaustichigen Rot,, wird aber durch heissFs Wasser stark 
a bgezogen. 

Zur Verwandlung in den Disazo-farbstoff wurden 20,751 g dieses Farbstoffs (0.05 3101) 
in 400 cm3 kochendem TVasser gelost und nach dem Abkuhlen mit 55 cn13 10-proz. Salz- 
saure versetzt, wobei die braunviolette Parbsaure ausfiel. Sie murde niit 3,s g Satrimn- 
nitrit innerhalb zwei Stunden bei 00 cliazotiert und mit einer eiskalten Losung von 13 g 
92-proz. J-Saure (0,05 3101) in 150 om3 Wasser und 15 g wasserfreiern Katriumcarbonat 
gekuppelt. Der violette Disazofarbstoff fie1 aus. Kach langerem Ruhrep wirde auf 60° 
erwarmt und erkalten gelassen, worauf sich der Farbstoff ohne weiteres absaugen liess. 
E r  wurde zweimal aus Wasser f Alkohol umkrystallisiert und zeigte einen Reingehalt yon 

Schnarzes Pulver, in Wasser rotstichig violett loslich; die Losung in Sch~efe?s&ure 
ist grfinlich blau, nach Eingiessen in Wasser violett. Der Farbstoff ist substantir und farbt 
Baumwolle blauviolett. 

93%. 

Disaxofctrbstof f aus Deh!jdro-thio-tol?lid.in. --f J-S'Gitire -+ .J-&'iiirr.e. 
21 g &US Eisessig umkrystallisiertes Dehydro-thio-toluidin (Oil Mol) wurden fein pul- 

verisiert und diazotiertz). Die Diazolosung wurde bei 0 0  innerhalb 5 Xinuten in eine 

l) Helv. 13, 761 (1930). 
') Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 3. Aufl., S. 118. 
") Analog den Literaturangaben uber die Diawtierung des Dehydro-thio-sylidins, 

Frdl. 3, 762. 
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Kupplungslosung aus 26 g 92-proz. J-Saure, 20 g calc. Xatriumcarbonat und 300 em3 
Wasser eingegossen, wobei sich der rote Nono-azofarbstoff DT+ J-Saure abschied. 
Er liess sich ohne weit.eres absaugen und aus 750 cm3 heissem Wasser und 750 em3 kochen- 
dem Alkohol umkrystallisieren; Ausbeute 38,5 g. Rotbraunes Pulver, dessen rote wassrige 
Losung Baumwolle scharlachrot anfarbt. 

Zur Venvandlung in den Disazofarbstoff wurden 24,4 g in 400 cm3 50-proz. Alkohol 
heiss gelost, auf O0 abgekiihlt und mit 55 cm3 10-proz. Salzsaure versetzt, wobei die dunkel- 
braune Farbsaure ausfiel. Sie wurde durch Zugabe von 3,5 g Xatriumnitrit in 20 cma 
Wasser in drei Stunden bei Oo diazotiert und in eine Losung von 13 g 92-proz. J-Siiure in 
200 cm3 Wasser und 20 g calc. Natriumcarbonat eingetragen. Der rotbrsune Disazofarb- 
stoff schied sich aus und konnte direkt abgesaugt merden. Er wurde zweimal aus Wasser 
+ AlkohoI umkrystallisiert. 

Dunkles Pulver, dessen rotbraune Losung Baumwolle substantiv in einem rotlichen 
Braun anfarbt. Die Losung in Schwefelsaure ist blnustichig vioiett, nach Eingiessen in 
Wasser bordeauxrot. 

Pccrbstoffe dey B.iebricher Schnrlach-Reihe. 
F arbs t of f e aus  Am i n  o -a  z o ben  zo 1. 11,65 g Amino-azobenzol-c hlorhydrat 

(0,05 3101) wurden fein pulverisiert, mit 4 g 3Tatriuninit)rit in 30 cm3 Wasser zu einem feinen 
Schlamm verrieben und in einen Stutzen gespiilt. Kach Abkiihlen a d  Oo wurden hierzu 
7,5 cm3 konz. Salzsaure langsam unter Riihren zugetropft. Innerhalb drei Stunden wurde 
dabei die Temperatur bis auf 250 gesteigert. Nach beendigter Diazotierung wurde in eine 
Kupplungslosung aus 18 g 68,3-proz. Schuffer-Saure (0,05 Mol) und 16 g calc. Soda in 
100 em3 Wasser eingetragen, wobei sich der schwerlosliche Farbstoff ausschied. Er wurde 
abgesaugt und direkt aus 1200 om3 50-proz. Alkohol umkrystallieiert. Nach nochmaligem 
Umkrystallisieren wurden die schonen Krystalle bei l l O o  getrocknet; sie waren 86,4-proz. 

Der analoge Farbstoff mit R-Saure wxrde in 500 cm3 warmem Wasser gelost, mit 
500 cm3 kochendem Alkohol versetzt, filtriert und krystallisieren gelassen. Die Krystalli- 
sation wurde wiederholt; das Produkt war dann 97-proz. 

Der Farbstoff mit 2-Naphtol-3,6,8-trisulfosaure wurde ebenfalls aus Wasser + Alkohol 
unikrystallisiert und war 97-proz. 

F a r  bs  t of f e a us  A mi n o  - a z  o ben z ol - p - s 11 1 f o s a u r  e . Die Diazoverbindung aus 
@,I No1 Substanz wurde rnit einer Losung von 16 g ,q-Naphtol in 100 om3 Alkohol, 400 cm3 
Wasser und 20 g calc. Natriumsulfat gekuppelt. Der Fnrbstoff wurde zweimal aus Wasser 
+ Alkohol unikrystallisiert und war 91,5-proz. 

Die andern Farbstoffe wurden analog, aber unter Weglassung des Alkohols bei der 
Kupplung dargestellt. Das Kupplungsprodukt niib Schiiffer-Skure war nach zweimaligem 
Unikrystallisieren aus Wasser + Alkohol92-proz., dasjenige mit R-Saure 94-proz. Das Pro- 
clukt mit Naphtol-trisulfosaure ergab bei der Titration mit Titan-trichlorId anorniale 
Zahlen; der Verlauf der Reduktion muss daher fur diesen Fall noch naher untcrsuclit 
werden. 

F a r b s t o f f e  m i t  Amino-azobenzol-disulfosaure.  0,l No1 wurden in 260 em3 
wanneni Wasser unter Zusatz von 6 g calc. Soda gelost und nach Iiiihlen auf Oo niit 30 cm3 
konz. SalzsKure versetzt. woclurch die Saure in fein verteilter Form ausgefallt wurde. Sie 
wurde in 20 3fin. mit 7 g Nutriumnitrit diazotiert und weitere zwei Stunden geruhrt. Dann 
wurde die Suspension der Diazoverbindung in eine Losung von 16 g if-xaphtol in 
I00 cni3 Alkohol, 150 cm3 Wasser und 25 g calc. Soda eingetragen. Der Farbstoff wurde 
ohne Salzzusstz abgesaugt. Da er leicht loslich ist. wurde er zweimal aus warmem Wasser 
mit Amnioniumcarbonat ausgesalzen und bei 1100 getrocknet. Er war 93-proz. 

Bei den Farbstoffen niit andern Komponenten wurde der Alkohol bei der Kupplung 
weggelausen. Der Farbstoff niit Sch6jjer-Saure iiiusste niit 60 g Kochsalz ausgesalzen 
werden, liess sich dann aber gut aus Wasser+ Alkohol umkrystallisieren; er war 90-proz. 
Der Farbstoff mit R-Saure wurde direkt abfiltriert und zweimal aus Wasser + Alkohol 
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urnkrystallisiert ; er war 96-proz. Der Farbstoff rnit Naphtoltrisulfosaure konnte ebenfalle 
direkt abgesaugt und aus wenig Wasser + Alkohol umkrystauisiert werden; er war 
93-prozentig. 

B. Untersuchungsmethoden. 
1. Fiirberische, titrirnetrische und kolorimetrische Versuche. 

Zur G e h a l t s b e s t i m m u n g  der Farbstoffe wurden 0,75 g 
trockenes Pulver in heissem dest. Wasser gelost und nach Erkalten 
im Blesskolben aiif 500 em3 aufgefullt. Hiervon wurden 20 oder 
50 cm3 in einer Volharcl-Vorlage mit 5 em3 reiner konz. Salzsiiure 
versetzt und kochend im Kohlendioxydstrom mit einer Titantrichlo- 
ridlosung bis zur Entfarbung titriert. Die Titanlosung war gegen 
0J-n. Ferri-ammonium-sulfat { Herck)  eingestellt. wobei wir die 
Heisstitration ohne Indikator bevorzugtenl). Da die meisten Farb- 
stoffe nach voiliger Entfarbung etwas iibertitriert waren, wurde der 
uberschuss an Titantrichlorid mit einer ebenfalls gegen Titanlosung 
eingestellten Methylenblaulosung bestimmt. 

Fur die F i i rbeve r suche  wurden grossere Portionen Farb- 
stofflosung angesetzt, die 0,15 g 100-proz. Farbstoff in 100 cm3 
enthielten. War der Farbstoff nach seiner Gehaltsbestimmung 
weniger als lOO-proz., so wurde eine entsprechend grossere Menge 
abgewogen. Von der Losung wurden je 100 cm3 in sieben FWrbe- 
becher aus Porzellm abpipettiert und die Becher im elektrisch 
geheizten Glycerinbad zum Kochen erwarmt. Zur Verhutung des 
Eindampfens mar eine Serie von Rundkolben aufgesetzt, die von 
kaltem Wasser durchstromt wurden. 

Von den sieben Parallelversuchen wurden drei als Blindversuche 
ohne weiteren Zusatz belaesen. I n  zwei Becher wurde je 5 , O O  g 
Baumwollgarn in Strsngform trocken eingefiihrt und zmeeks guter 
Benetzung in jeder der ersten fiinf Xinuten 10 Sekunden mit dem 
Glasstah umgeriihrt. Der Btmog wnrde dann mit einem kleinen 
Glasstab beschwert, damit er vollig untertauchte. I n  weiteren zmei 
Versuchen wurde kurz vor dem Einhringen der Baummolle 1 g 
wasserfreies Natriumsulfat zugesetzt. Selbstverstiindlich wurde das 
Ruhren, bei dem eine geringe Verdunstung eintreten konnte, auch 
bei den Rlindversuchen in gleicher Weise ausgefiihrt. 

Nach einstundigem Kochen wurden 50 cm3 aus allen sieben 
Bechern mit der Pipette entnommen und in der obengenannten 
Weise mit Titantrichlorid titriert. Der Verbrauch m r d e  auf den 
Mittelmert der drei Blindversuche ( = 100 yo) bezogen, die unter- 
einander gut uhereinstimmten. So fand man, wieviel Prozent des 

l) Vgl. P. Rtcggli, Praktikum der Farberei und Farbstoffsnalyse. Nunchen 1925, 
S. 188. - A. Fisehli, Diss. Basel 1925. 
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Parbstoffs noch in IJOSUII~ IKW; die Differenz  on 100 gab den Aufzieh- 
wert in Prozenten. 

Die Strange wurden nach Beencligung des T'ersuchs niiiglichst 
gut ausgerungen, zur Entfernung mechanisch anhaftender Farbstoff- 
losung in  50 em3 ka1;item dest. Wasser eine Minute gespult, wietler aus- 
gerungen uncl fur die Abziehprohe in 100 cm3 kochend heisses cicst. 
Wasser eingelegt. Der Recher wurde mit einem Chrglas hedeclrt. 
I n  dem erkaltenden Wasser blieben die Strange 24 Stunden liegen, 
danii m-nrde cler abgezogene Anteil bestinimt. Wegen cler geringen 
in Losung befindlichen Fnrbstoffiiienge konnte hier die Titr a t ' 1011 
nicht gut aiigewendet werden; die Abzieliflotte wurde claher kolori- 
metrisch mit einer entsprechend verdunnten Stammlosung verelichen, 
die &us den Rlindversnchen hergestellt nw. Bls Kolorimeter wiirtit. ein 
Prazisionsinstrument von Bausch untl Lamb vern-endet, das auf dem 
Prinzip von Dzibosq beruht. 

Es wurden auch Fjrbeversuche auf Wol le ,  diesinal mit iiclui- 
v a l e n t e n  Xengen Farbstoff, susgefithrt. Die Ergebnisee sind in 
der Diss. von A .  Zimmernzann (Base1 1931) Tiedergegeben. 

2. Restimrnzcng dar Viskositri't. 
J e  1 g 100-proa. Parbstoff (bei niederem Gehalt entsprechend 

umgerechnet) mirden in 100 cm3 kaltem dest. Wasser umgeschwenkt 
und auf Clem Wasserbad auf 90 O erwarm t (eine Viertelstunde), heiss 
filtriert, eine Stunde erkalten gelassen und dann in den Thermo- 
staten pestellt, der aus einer grosseii Glaswanne mit Wasser r o n  
bestimmter Temperatur bestancl. In  diesem Eehalter war neben 
einem Thermometer das Viskosi-stalagiiiometer nach I+. 7. 'u. Htrhn 
genau senkrecht befestigt. Die genaueren Angaben iiber die Xes- 
sungen befintlen sich in der Diss. A. Zininzermann (Basel 1931). 
Xach wiederholter Eichung mit Wasser wurden die Farbstofflosungen 
34 Stunden nach erfolgter Aufloanng niindestens zehn Ma1 hinter- 
einancler gemessen. Weitere Nessungen wurden nach 45 Stunden 
und nach 12  Tagen wierlerholt; sie zeigten unter sich gute f%er- 
eins timmun g . 

Basel, Anstalt fiir Orpnisehe Chernie. 




