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stichig bis zu einem tiefen blaustichigen Bordeaux und sogar Blau,
deren Schonheit die von der Fabrik hergestellten Musterkarten zeigen.
Dies ist Jdadurch erreicht worden, daff zum Ersatz des p-Nitranilins
cine ganze Reihe Basen (etwa 20) geliefert werden, welche sich mit
dem Naphthol A S (dies ist der Name fiir das Oxy-Naphtholsiiureanilid)
kuppéln lassen. Endlich kann durch Ersatz des Naphthol A S durch
ihnliche von der Oxy-Naphthoeséiure ableitbare Abkoémmlinge,
Naphthol BS, BO und neuerdings Naphthol RL die Mannigfaltig-
keil vergrofiert werden. Die wertvollsten Téne sind:
Alizarinton gelbstichig _- Echirotbase 3 G L und G L gekuppelt mit
Nuphthol A S,
Alizarinton blaustichig -
AsS + BS,
rolstichiges Bordeaux Echtrot B gekuppelt mit Naphthol A §,
blanstichiges Bordeaux - Echtrot B gekuppelt mit Naphthol B O.

Die Firbungen zeigen eine ausgezeichnete Waschechtheit, Chlor-
cchtheit und eine an das Alizarin heranreichende grofie, je nach Wahl
der Komponenten verstirkbare Lichtechtheit, welche in der blau-
stichigen Kombination: Echtrotbase R L gekuppeli mit Naphihol R L.
ihren Giplel erreicht. Ebenso ist die Biigelunechtheit des alten Para-
rots beseitigt, auch sind die Firbungen zum Teil nicht melr kupfer-
empfindlich, was fiir die Wasche im Kupferkessel von Bedeutung ist.
Nur in der Biuchechtheit, welche bei den Buntwebeartikeln eine
grolie Rolle spielt, besitzt das Alizarinrot erhebliche Vorziige. Die
Atzbarkeit der Férbungen liegt nicht so einfach, wie bei dem Pararot,
weil die mit den neuen Komponenten erzeugien Farbstoife
schieden leicht reduzierbar sind.

Unterschiedlich kann iiber die vier Naphtholkomponenten noch
sesagt werden, dafi mit
Naphthol A S die lichtechtesten Farbungen mit Eehtrot G 1, (rot) und

Eehtrot 83 G L (gelbstichiges Rot) erzielt werden,
mit Naphthol B S blaustichige Téne,
mi! Naphthol B O Bordeauxténe und
mil Naphthol R L blaustichige Rot- und Rosaténe erzielt werden.

Dabei ist der Firbevorgang verhiltnismiflig einfach. Der Faden
wird vollig durchgefarbt, die Chlorechtheit gibt die Maglichkeit, mit
Rohweifs zu verweben und die fertige Ware im Stiick zu bleichen.

Ist auch die TPocknung umgangen, so erscheint doch eine mog-
lichste Entwésserung des naphtholierten Garnes zwecks Erzielung
asuter Reibechtheit und eine Nachbehandlung durch Seifen unter
mechanischer Bewegung des Gutes notwendig. Selbstverstandlich ist
aurh die Kupplung mit fertigen Diazoverbindungen, insbesondere fiir
heitse Lander, ausfithrbar. Deshalb kommen die Basen auch z T.
als Diazosalze in den Tlandel. Tn der Druckerei sind die Farbstoffe
unter dem Namen Rapidechtfarbstoffe eingefithrt, welche
Diazokomponente und Kupplungskompouente vereinigt enthalten.
Die Entwicklung erfolgt durch Verhiingen oder Diampfen und eine
Behandlung mit Essigsiiure und Glaubersalzbiidern.

Mit dem neuen Griesheimerrot ist zweifellos ein bedeutsamer
Fortschritt in der Rotfiivberei erzielt, und es zeigt sich, wie schon so
oft in der Geschichle der Farbstoffchemie, dafi nach lingerem Still-
stand ein, wenn auch nieht véllic neuer Gedanke mit Eifer und
Fnergie durchgefithrt, Erfolge bringt.

Die neue, seit 1913 fortschreitend in Erscheinung gefretene
Andernng in der Rolifirberei beginnt dem Alizarin erheblichen Ab-
bruch zu tun, und es ist anzunehmen, dafs die Durchmusterung der
organischen  Verbindungen hier noch manche Bereicherung bringen
wird, besonders, wenn es gelingt, biiuchechte Farbstoffe dieser Arl
7u finden.  ber Anwendung derartiger Verfaliren Hir Wolle steld
die Alkaliempfindlichkeit derselben im Wege. tlier kénnte nur cin
neuer und  grober Erfindungsgedanke helfen. weleher unbegrenzte
Maglichkeiten in sich bote. [A.-119.]

Echtscharlach R gekuppelt mit Naphthol

Ner-

Zur Geschichte des Neosilbersalvarsans.

Von A. Binz.
(Fingeg. K.j6. 1923))
Dritte Mitteilung tiber Arseno-Metallverbindungen').

Neosilbersalvarsan ist eine seit kurzem im Handel befind-
liche Verbindung, welche aus Neosalvarsan und Silbersalvar-
san entsteht und die chemotherapeutischen Vorziige des Silber-
salvarsans mit der praktisch wichtigen leichten Loslichkeit des Neo-
salvarsans vereinigt®). Da das Priiparat aufierdem sehr wirksam und
zugleich gut vertriiglich ist, so bedeutet es gegeniiber den schon

') Die zweite Mitteilung s. Ber. 55, 3826 [1922].

%) Kolle und Hetsch, Die experimentelle Bakteriologie und die Infek-
tionskrankheiten. 6. Aufl., 11, 944 [1922]. Berlin und Wien.

bekannten Antilueticis einen Fortschritt. Ich babe darum in einer
kurzen Mitteilung®) einem iirztlichen Leserkreise vorgefiihrt, in welcher
Weise das neue Priiparat erfunden worden ist. An dieser Stelle kénnte
Eingehenderes und experimentell Abgeschlossenes dariiber berichtet
werden ; da ich aber als ehemaliger Leiter der Chemischen Abteilung
des Georg-Speyer-Hauses zu Frankfurt a. M. zur Zuriickbaltung
gendtigt bin, so muB ich mich darauf beschrinken, mitzuteilen, welche
gemeinsamen von W.Kolle, H. Bauer und mir angestellten Erwiigungen
bei dem Suchen nach einer zur praktischen Verwerdung geeigneten
Kombination von Arsenoverbindungen unter anderem obwalteten.
Es liegt mir daran, den dabei innegehaltenen Gedankengang fest-
zulegen, weil er zur Geschichte des Neosilbersalvarsans gehért und
auflerdem einen theoretisch neuen Gesichtspunkt in Betreff der
gemischten Arsenoverbindungen eréffnet.

Bei den Arbeiten, die zur Erfindung des Neosilbersalvarsans
fiihrten, wurde auch die Theorie dieser gemischten Arsenoverbindungen
herangezogen, welcbe Karrer®) nach der Gleichung:

) R-As:As R+ R -As:As-R'-=2R-As:As-R’
durch Vereinigung der Komponenten in wiisseriger Lésung dargestellt
hat. Karrer hat symmetrische Arsenoverbindungen in Losung
zusammengebracht, und er gibt an, dal in allen von ihm darauf
untersuchten Fiillen ein vollkommener Austausch zwischen den Arseno-
resten stattfand, so daB8 sie sich zu neuen, unsymmetrischen Arseno-
verbindungen zusammenschlossen. Dagegen hat sich Karrer nicht
dariiber geiiuflert, was geschieht, wenn man statt von symmetrischen
vonunsymmetrischen Arsenoverbindungen ausgeht. Um zu priifen,
ob auch hierfiir Gleichung (1) gilt, muiten Verbindungen vom Typus
R.As:As R’ und R-As:As-R" gewiihlt werden. Es waren dann,
falls ein Reaktionsverlauf gemiB Gleichung (1) eintrat, zwei Fille
moglich: Entweder es entstehen neue gemischte Verbindungen

1 2 4 1 3 2 4
(2) R-As:As R | R-As:As-R'=R-As:A3-R+R'-As:As.R”
oder aber es tritt keine Anderung ein, weil ein Austausch nach der
Gleichung:

1 2 3 4 1 4 2 3
(3) R-As:As‘R'4+R:As:As-R"==R-As:As-R" 4} R'-As:As- R
auf der rechten Seite dieselben Verbindungen gibt wie auf der linken.
Mit andern Worten: An Stelle des nach dem bisherigen Verfahren
entstehenden einheitlichen Reaktionsproduktes R:.As:As:R’
(Gleichung 1) waren verschiedene zu erwarten. Je nachdem, ob
sich diese Folgerung experimentell verwirklichen lief8 oder nicht, war
Gleichung (1) auch fiir die Reaktionen unsymmetrischer Arsenover-
bindungen heranzuziehen oder aber auszuschalten.

Um diese Entscheidung herbeizufiihren, war es notwendig, die
Komponenten so zu wihlen, dafl die nach (2) und (3) zu erwartenden
Reaktionspredukte analytisch trennbar waren, und aus diesem
Grunde wurde als eine der Komponenten Neosalvarsan®) genommen.
Wenn man dieses mit Silbersalvarsan vereinigt, so lautet Gleichung (2)
folgendermafien:

t?s SRR rrAls...AgOH A'.s : Als
SN N VN N
1 |2 1 + | 3 4| =
N/ NN NS AVAN
NH, | | NHy NH | | N(CH,0SONa),
ONa ONa OH OH
;lxs ?s AgOH ... 1I\s -1.\5
AN AN / AN
1 | 8 I 4 2\ 4 ¢
N A VAN N AN
NH, | | NH; NBH; | { N(CH;OSONa),
. ONa OH ONa OH

und eine Trennung der Reaktionsprodukte miifite durch Einleiten
vonKohlendioxyd moglich sein, weil hierbei Dioxydiaminoarseno-
benzol (Ringsysteme 1-3) ausfillt, wilirend von der Vereinigung
der Ringsysteme 2 -} 4 zn erwarten ist, daB sie durch die geschwefelte

%) A. Binz: ,,Zur Geschichte des Neosilbersalvarsans*, Klin. Wochenschr.
2, 6 [1923]. :

4) Ber. 49, 1648 [1916]. Herr Karrer macht mich brieflich darauf
aufmerksam, daf} zwischen dem, was er iiber gemischte Arsenoverbiudungen
mitgeteilt hat, und den beim Neosilbersalvarsan beobachtcten Erscheinungen
kein Widerspruch bestelt, da Karrer scine Theorie auf die von ihm unter-
suchten symmetrischen Arsenoverbindungen beschriinkt hat. Da man meine
Mitteilung in der Klinischen Wochenschrift anders deuten kinnte, was nicht
in meiner Absicht Jiegt, so entspreche ich gerne dem Wunsche des Herrn
Karrer, indem ich seine Auffassung wiedergete.

%) Betreffs der hier gebrauchten Formel des Neosalvarsens s. Binz,
Ztschr. f. angew. Chem. 33, 265 [1920]
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Seitenkette in Lsung gehalten wird. Oder aber: falls Gleichung (3)
vorwaltet, so stinde auf der rechten Seite:

II\s S 1}3 AgOH . : ::-4?5
AN / /\ VAN
1 . 3 + 3
AN : ‘
NH,/\/ N (CH,0S0 Na), NH,/\I/ \]/\NH,

ONa OH ONa OH

und auch aus diesem Gemisch miifite Kohlendioxyd einen Nieder-
schlag, nimlich die vereinigten Ringsysteme 2 -} 3 (Silbersalvarsan)
ausscheiden, wiihrend 1-4 in Losung bleiben wiirde. Der Versuch
ergab nun, dal Kohlensiiure keinerlei Niederschlag erzeugt,
daB vielmehr alles in Losung bleibt, und damit ist der Nachweis
erbracht, daBl der vorliegende Fall nicht nach obigen Gleichungen
gedeutet werden darf. Es liegt also in der Bildung des Neosilber-
salvarsans eine neuartige Erscheinung vor, die aulerhalb des Begriffes
der gemischten Arsenoverbindungen fillt, wie Karrer ihn aufgestellt
hat. Die daraus abzuleitenden Schliisse miissen einer spiteren Mit-
teilung vorbehalten bleiben. [A. 139.]

(Iber die Austreibung adsorbierter Stoffe aus
grofoberfldachigen Kérpern.

Von E. BEri, und W. SCHWEBEL.

Mitteilung aus dem chemisch-technischen und elektrochemischen Institut der
Technischen Hochschule zu Darmstadt.

(Schlu von Seite 545.)

Durch die vorhergehenden Ausfiihrungen kann die Richiigkeit der
angegebenen Formel als erwiesen betrachtet werden, so da3 sie dazu
benutzt werden kann, den Dampfverbrauch fiir das Austreibverfahren
zu errechnen, wenn die Adsorptionsisotherme fiir die betreffende
Kolhle und den zu adsorbierenden Stoff bei einer beliebizen Tempe-
ratur, zweckmiifligerweise bei der Austreibtemperatur, bekannt ist.

Zur kritischen Beurteilung des in der Praxis am meisten ver-
wendeten Verfahrens des Austreibens it direktem Dampf, diente die
in Figur 6 dargestellte Versuchsanordnung.

Der in dem Autoklaven A erzeugte Dampf ging durch ein Drossel-
ventil durch die mit einer Heizspule versehene MessingrShre B in die
mit dem adsorbierten Stoff beladene Kohle. Diese befand sich in

Fig. 6.

einem 2-Liter-Kolben, der in einem Kistchen fest in Watte cingepackt
war. Der aus dem Kolben entweichende Dampf wurde in einem
Kiihler verdichtet und das Kondensat in einem Meflzylinder aufge-
fangen. Die Temperatur des eintretenden Dampfes wurde bei C und
der des austretendes Dampfes bei D gemessen.

Die eingewogens Menge Kohle betrug bei den einzelnen Versuchen
400 g, zu der 20% -- 80 g 96°igen Alkohols zugefiigt wurden. Die
Temperatur des Austreibedampfes betrug 140° Die Menge des iiber-
gegangenen Destillats war 155 cem mit einem spezifischen Gewicht
von 0,957. Hieraus ergibt sich, dal 59 cem 96°/,igen Alkohols =47 g aus
der Kolile ausgelrieben waren. In der Kohle befand sich noch 33 g
Alkoholriickbalt. Das Gewicht der Kohle nach dem Austreiben be-
trug aber 492 g, so dal sich ein Wassergehalt der Kohle von 59 g =
14,7 % ergibt.

Beim zweiten Versuch wurde eine neue Menge Kohle von 400 g
wiederum mit 209, Alkohol beladen, nunmehr aber mit, auf 300—320°
tiberhitztem Dampf solange ausgetrieben, bis wieder 155 ccm tiber-
destilliert waren. Das spezifische Gewicht des Destillats betrug in
diesem 1'alle 0,953, d. h. es waren 64 ccm 96°/,iger Alkohol, das sind

50,6 g, ausgetrieben worden. Der Alkoholriickhalt der Kohle betruyg
29 g, und der Wassergehalt 36 g =99.

Es zeigt sich, daB die Uberhitzung des Dampfes auf den eigent-
lichen Austreibproze8 nur wenig Einfluf3 hat, was ja auch aus der
Tatsache, daf die Temperatur nicht iiber 100° steigt, gefolgert werden
kann. Die Uberhitzungswiirme des Dampfes dient nur dazu, einen
Teil des beim Anlieizen kondensierten Wasserdampfes wieder in
Dampfform {iberzufiihren.

Bei dem ersten Versuch betrug der Wassergehalt 59 g und der ge-
samte Wasserdampfverbrauch 157 g. Durch die Uberhltzung auf 140"
liefern diese 157g auf 140° iiberhitzten Wasserdampfes eine Wirme-
menge, die imstande ist, 56 g fliissiges Wasser bei 100° zu ver-
dampfen. Der gesamte Wassergehalt der Kohle nach dem Austreib-
prozeB8 bei Verwendung von trockenem, gesiittigtem Dampf von 100°
wiirde demnach 65 g, das sind 1649/, betragen.

Im zweiten Falle betrug der gesamte Wasserdampfverbrauch 134 g
und die (Jberhitzung ging auf 300—320° Die Uberhitzungswirme von
134 g auf 310° tiberhitzten Wasserdampfes ist imstande, 25 g fliissiges
Wasser von 100° in Dampf von 100° zu verwandeln. Der Wasser-
gehalt der Kohle miifite daher 40 g betragen, was mit dem praktisch
gefundenen Wert von 36 g nicht schlecht iibereinstimmt.

Aus dem Vorstehenden. folgt als techunische Schluifolgerung, daf
der Wassergehalt der Kohle nach beendetem Austreiben um so ge-
ringer ist, je hoher der Austreibedampf iiberhitzt ist. Da damit auch
die zum Trocknen erforderliche Luftmenge bei iiberhitztem Dampf
kleiner als bei nicht iiberhitztem Dampf ist, so ergeben sich doch
Vorteile, wenn auch die Uberhitzung auf den eigentlichen Austreib-
proze} nur wenig Einfluf} hat. Es ist rationeller, die zum Ver-
dampfen des kondensierten Wassers notwendige Wiirmemenge in Form
von Uberhitzungswirme des Wasserdampfs zuzufiihren, als in Form
von Trockenluft, bei der der Wiirmeinhalt nur zum Teil zur Verdampfung
von Wasser abgegeben wird. Auflerdem wird die Zeit zum Trocknen
der Kohle wesentlich abgekiirzt, so daf3 sie viel eher fiir eine neue
Operation zur Verfiigung steht.

Fiir die dritte Art des Austreibens, durch einfaches Erhitzen,
erwies sich als Kohlebehiilter ein Rohrchen mit angesetztem Schliff
als zweckmiiflig.

Die Kohle, die sich in dem Gefidfl befand, worde mit einer iiber-
schiissigen Menge des zu adsorbierenden Materials beladen, dann auf
die gewiinschte Temperatur gebracht und der nach dem teilweisen
Verdampfen des Stoffes verbleibende Gehalt in der Kohle durch Wigung
bestimmt. Die Sittigungsmenge lief} sich so von niederen Tempe-
raturen ausgeheud fiir verschiedene andere feststellen. Die Ergeb-
nisse sind in folgender Tabelle zusaummengefafit und in Parallele ge-
setzt zu den nach Formel (17) aus den Werten von « und n, die zur
Berechnung der Austreibkurven von 135° gedient hatten, errechneten,

Tabelle 2.
Sittigungsmenge bei Siittigungsmenge bei
Temperatur 750 mm Druck 38 mm Druck
gefuuden 4 berechnet gefunden ' berechnet
Benzol
135 | 40,38 ‘ (40,3) 16,0 (16,0)
150 ] 36,2 35,8 13,2 13,8
200 | 23,2 [ 23,7 7,5 8,1
240 16,7 17,3 4,9 5,4
Alkohol
135 255 | (25,5 4,8 (4,8
160 13,4 } 16,1 2,4 2.7
200 6,6 | 7,7 11 : i
240 3.4 | 3,8 0,45 0,46

Die Versucheergebnisse stitnmen mit den errechneten Werten ver-
héltnismiBig gut iiberein.

Es zeigt sich, dal der Riickhalt der Kohle an adsorbierfem Ma-
terial auch bei verhéltnismiBig hohen Temperaturen noch ziemlich
grof ist.

Die rationelle Durchfithrung des Austreibens nach den vorstehen-
den Erérterungen besteht in der Anwendung von indirekter Erhitzung
neben Verwendung von Dampf und eventueller Anwendung von
Vakuum.

Der Dampfverbrauch fiir diese Arbeitsweise ergibt sich aus dem
Verlauf der Kurven in den Diagrammen Fig. 7—10. Aus diesen ist
auch zu ersehen, daf bei hdherer Beladung die ersten Anteile ad-
sorbierten Materials leichter ausgetrieben werden kdnnen, als bei
niederer. Dies ist auch ersichtlich aus den Angaben der nachfolgen-
den Tabelle, in der in den Spalten 3, 5, 7, 9, 11 die erforderlichen
Dampfmengen in Gramm angegeben sind, um von den in Spalte 1





