Eichler:

CS,-Dampif-Luft-Gemischen von 49, bis anndhernd zum Satti-
gungspunkt erstrecken und die Entziindungstemperaturen
der explosiblen Gemische sehr niedrig liegen — schon
heiBe Dampfleitungen koénnen eine Explosion auslosen —,
ist beim Arbeiten an Behiltern, Leitungen oder Armaturen,
die CS, enthalten oder auch nur enthalten haben, stets
grolte Vorsicht am Platze. Es ist zu bedenken, daf3 elementarer
Schwefel, der mit Schwefelkohlenstoff in Beriihrung war,
diesen hartnédckig festhilt. Behalter, die CS, gefiihrt haben,
miissen mit Wasserdampf griindlich ausgedampft werden,
ehe daran gearbeitet wird. Ist in ihnen am Boden eine
Schicht Schwefel vorhanden, so mufBl das Ausdampfen
mehrere Tage geschehen. Aber auch dann kann es
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vorkommen, daBl der Schwefelkohlenstoff in den unteren
Schwefelschichten nicht vollkommen entfernt ist. Der
Schwefel mufBl in diesem Fall mit funkenfrefem Werk-
zeug umgewendet und der Behilter von neuem aus-
gedampft werden, bis objektiv durch die Cu-Xanthogenat-
Reaktion CS, nicht mehr nachweisbar ist. Im {ibrigen
konnte festgestelit werden, da selbst Meister, die jahre-
lang in diesem Industriezweig tatig waren, oft offen-
sichtliche Gefahren nicht erkennen und ziemlich ahnungslos
an Reparaturen herangingen, was dann zu schwersten Unfallen
gefithrt hat. Es solite daher bei allen Arbeiten, bei denen eine
auch nur geringfiigige Gefahr besteht, stets ein Chemiker oder
Ingenieur zugegen sein. Eingeg. 7. Mirz 1940, [A. 36.)

Die Ursachen der Sdure~ und Alkaliunechtheit der organischen Farbstoffe

und deren Behebung*)

Von Dipl.-Ing. Dr. HERMANN EICHLER, Sternberg (Ostsudetenland)

Die Saure- bzw. Alkaliunechtheit gewisser organisclier Farb-
stoffe und ihrer Farbungen hat konstitutionelle Ursachen.
Aullerdem scheinen Art und GréBe der in die Fasern eingelager-
ten Farbstoffteilchen von Einflufl zu sein, im Falle der tierischen
Fasern auch die chemischen Verbindungen, die zwischen Farb-
stoffsaure und den Aminogruppen enthaltenden Faserbestand-
teilen beim Firben gebildet werden. Die Saure- bzw. Alkali-
einwirkung ist neben mechanischen Einfliissen auch bei anderen
Beanspruchungen der Farbungen ausschlaggebend, wie sie in
der Priifung auf Walk-, Schweill-, Laugen-, Sodakochechtheit
festgelegt sind.

Vergleicht man die Ergebnisse der Saure- und Alkaliecht-
heitspriifungen der Farbungen organischer Farbstoffe, so ergibt
sich, daf3 die niedrigstmolekularen Glieder jeder .Farbstoff-
klasse, welche gleichzeitig die geringste Anzahl Chromophore
und auxochromer Gruppen enthalten, die geringsten Eclitheits-
eigenschaften besitzen. Die meisten dieser Farbstoffe dienen
zufolge ihrer geringen Sdure- und Alkaliechtheit in der analy-
tischen Chemie als Farbindicatoren. Ihre Farbumschlige in
Losung und deren Ursachen sind die gleichen wie die Farb-
dnderung bei der Siure- oder Alkalibehandlung ihrer Far-
bungen. Die Erkenntnisse und Verhiltnisse, welche die Farb-
umschlage der Farbenindicatoren bedingen, stellen also gleich-
zeitig die Ursachen der Siure- und Alkaliunechtheit gewisser
organischer Farbstoffe und ihrer Farbungen dar. Aus den
konstitutionellen Unterschieden zwischen den Indicatoren und
den echten Farbstoffen der gleichen Reihe ergeben sich nach-
stehende Richtlinien fiir die ZErzielung groBerer
Saure- und Alkaliechtheit der Farbungen, wie sie bisher

#) Literatur: H. Efchler, Mh. Chem. 70, 79 [1937].

teilweise groftenteils unbewuBt von Farbstofferzeugern und
Farbern eingeschlagen wurden. Die quantitativen Zusammen-
hange zwischen Konstitution und Lage des Umschlagsinter-
valls sowie deren Verianderung mit der Konstitutionsanderung
und Substitution wurden von verschiedenen Forschern in den
Reihen der Azoindicatoren, Phthaleine, Sulfonphthaleine fest-
gelegt (sieche die Arbeiten von Hantzsch, A. Thiel, Acreeu. a. m.).

Der durch das Uberwiegen der Hydroxyl- oder Wasser-
stoffionen ausgeloste Farbumschlag der Indicatoren wird durch
die nachstehenden Gruppierungen (a) im Molekiil bedingt. Der
vom Auge empfundene Farbumschlag erfolgt bei zahlenmaBig
steigendem py von Farbtonen groferer zu solchen kiirzerer
Wellenldnge, entspricht also einer Farbinderung der Losung
oder Farbung im hypsochromen (negativen) Sinne, hedingt
durch die Bildung von Siuresalzen.

Der von den folgenden Gruppierungen (b) durch das Uber-
wiegen der Hydroxylionen, also durch die Bildung von Alkali-
salzen ausgeloste Farbumschlag, welcher bei zahlenmilig
steigendem pm von Farbténen kiirzerer zu solchen lingerer
Wellenldnge erfolgt, entspricht einer Farbinderung der Losung
bzw. der Farbung im bathochromen (positiven) Sinne.

Die Fahigkeit dieser Gruppierungen im Molekill, die
verschiedenen Umschlagsfarben der Indicatoren zu bilden,
ist an das gleichzeitige Vorhandensein und Zusammenwirken
von Chromophoren und auxochromen Gruppen 1. Ordnung
(OH-, NH,-) gebunden. Diese Gruppierungen bilden durch
Anderung der Struktur, der Ionisationsverhaltnisse, in einigen
Fillen vielleicht auch durch Anderung des Dispersitatsgrades
nach Ansicht verschiedener Forscher (Hantzsch, Thiel, Acvee,
Hayrvison, W. Ostwald) die verschieden gefarbten Grenzformen
aus, verursachen also dadurch den Farbumschlag.
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Stegert: Bestimmung des im Wasser geldsten Sauerstoffes nach Winkler, aber ohne Verwendung von Kaliumijodid

Diese Gruppierungen sind in den organischen Farbstoffen
vorhanden und koénnen mit Sauren oder Alkalien die gleichen
Grenzformen (Umschlagsfarben) wie in den niedermolekularen
Farbindicatoren derselben Reihen ausbilden. Grundbedingung
hierfiir ist die Loslichkeit des Farbstoffs in verdiinnten Siuren,
Alkalien, teilweise auch in Wasser. So bedingt z. B. die
Gruppierung V im wasserloslichen Orange II dessen Farb-

umschlag, wahrend bei den analog konstituierten, sulfo-
gruppenfreien, daher  wasserunloslichen  Azofarbstoffen
(Naphthol-, Naphthol AS-, Cibanaphtholfarbstoffe) infolge

deren Unloslichkeit kein Farbumschlag zu beobachten ist.
Indigocarmin (Disulfosdure des Indigotins) ist infolge der die
Loslichkeit bedingenden Sulfogruppen weniger echt als das
unlosliche Indigotin.

Die Saure- und Alkaliunechtheiten der Farbstoffe und
ihrer Farbungen lassen sich nach folgenden Grundsatzen durch
besondere Zusammensetzung des Farbstoffmolekiils oder durch
Behandlung auf den Fasern verbessern.

A. Bildet der betreffende Farbstoff erst bei héherem
pr verschieden gefiarbte Umschlagsfarben (Grenzformen), so
kann deren Umschlagsintervall durch Einfithrung von
Substituenten zu pg-Werten verschoben werden, wie sie
bei der Beanspruchung der Farbungen in der Praxis und bei
den Echtheitspriifungen nicht erreicht werden; z.B. wirkt
sich das Umschlagsintervall des Croceinscharlachs 3B bei
pu 0,3—1,0 fiir die Saureechtheit seiner Farbungen nicht
ungiinstig aus, da diese Wasserstoffionenkonzentration weder
in den Echtheitspriifungen noch bei der praktischen Be-
anspruchung der Firbungen erreicht wird.

B. Durch Angleichung der Farbtoéne der Grenz-
formen (Umschlagsfarben) durch FEinfithrung von Sub-
stituenten und die dadurch erzielten Farbinderungen 1. Art,
so daf} trotz Bildung der Grenzformen bzw. der Saure- oder
Alkalisalze keine sichtbare Anderung der Tiefe und Starke
der Farbungen eintritt. Die gleiche Wirkung zeigt die Unter-
bringung von Gruppierungen, welche mit der entgegengesetzten
Ionengattung Grenzformen (Farbumschlage) der gleichen oder
annihernd gleichen Farbtiefe (Niiance) geben, so daf z. B.
der Farbton einer durch Sauresalzbildung erzeugten Grenz-
form (Umschlagsfarbe) bei alkalischer Reaktion durch einen
gleichen oder annihernd gleichen Farbton der durch Alkalisalz-
bildung hervorgerufenen Grenzform abgelost wird, ohne daB
eine Farbianderung bemerkbar ist. Die gleichzeitige Unter-

Analytisch-technische Untersuchungen

bringung einer Mehrzahl obiger Gruppierungen, wie z. B. im
Kongorubin und in der Eupittonsiure, hat aufler der Erh6hung
des Molekulargewichts eine Hiufung von chromophoren und
auxochromen Gruppen 1. Ordnung zur Folge; auller der dadurch
eintretenden Farbvertiefung erkldren sich hieraus die besonderen
Echtheitseigenschaften der Farbungen héhermolekularer Farb-
stoffe, so der Dis- und Polyazofarbstoffe im Vergleich zu den
Monoazofarbstoffen.

C. Die Saure- oder Alkaliechtheit kann dadurch ver-
bessert werden, dafl man die im Farbton und in ihren farberi-
schen FEigenschaften wertvollen Grenzformen durch chemische
Operationen derart stabilisiert, daB ein Ubergang in die
andere Grenzform und somit der Farbumschlag unméglich
ist. So wird z. B. die Echtheit des Brillantgelbs durch Ver-
dthern der die Unechtheit bedingenden Hydroxylgruppen
zum Chrysophenin verbessert. Die Stabilisierung-der einen
Grenzform wird auch bei den Spriteosinen, Rhodamin 6 G, 3G,
durch Verithern erreicht.

D. Ein Bestandteil der die Siure- oder Alkaliunechtheit
bedingenden Gruppierungen wird derart verandert, dal3 die
Gruppierung infolge . der Vernichtung oder weitgehenden
Verdnderung ihres wesentlichen Bestandteiles keine
Grenzform mehr auszubilden vermag. Dieser Weg wird bei
den Entwicklungsfarbstoffen eingeschlagen, die diazotiert und
mit Naphtholen u. a. Stoffen gekuppelt werden. Durch diese
Reaktion tritt aufler der Eliminierung der primiren Amino-
gruppe der Aminoazogruppierungen I—III (oder im Falle
des Alizaringelbs FS die der Triaminotriphenylmethangruppie-
rung IV) gleichzeitig eine Haufung von Chromophoren und
Auxochromen unter den bei B beschriebenen Erscheinungen ein.

E. Die vollstindige Verinderung der die Saure- oder
Alkaliunechtheit bedingenden Gruppierungen kann durch
Uberfiithrung in unldsliche, gegen verdiinnte Siuren
und Alkalien bestindige, ringformig konstituierte Metall-
verbindungen erfolgen, wie sie im Falle der Erzeugung des
Tiirkischrots, durch Nachchromieren von Azofarbstoffen oder
bei der Herstellung von Chromverbindungen aus Azofarbstoffen
und chromabgebenden Verbindungen vorgenommen wird. -

F. Die Erhéhung der Saure- oder Alkaliechtheit wird
auch durch die Bildung schwerldslicher Metallsalze
mit Aluminium, Chrom, Eisen, Kupfer, Zinn u. a. m. erreicht,
teilweise auch durch Bildung von Tanninverbindungen.

Eingeg. 1. Februar 1940. [A. 40.]

Bestimmung des im Wasser geldsten Sanerstoffes nach Winkler,

aber ohne Verwendung von Kaliumjodid

Von Ing.-Chemikerin CHR, SIEGERT, Mitteilung aus dem Laboratorium von Pyof. Dy. H. Haupt, Bautzen

Die Bestimmung des im Wasser gelGsten Sauerstoffes wird
allgemein nach dem einfachen und eleganten Verfahren
von L. W. Winkler durchgefithrt, das auch in die , Einheits-

verfahren der physikalischen und chemischen Wasserunter-

suchung“?), aufgenommen worden ist. Um den nach Zugabe
von Manganchloriir und Natronlauge entstehenden Nieder-
schlag aus Manganhydroxyd, der je mach der Menge des in
ihm gelosten Sauerstoffes mehr oder weniger grole Anteile
Manganihydroxyd enthilt, gegen weitere Sauerstoffaufnahme
unempfindlich zu machen, werden hier nach dem Vorschlage
von G. Bruhns?) etwa 10 min nach Zugabe von Mangan-
chloriir und Natronlauge, also nach Absetzen des beim Um-
schiitteln entstandenen Niederschlages, etwa 5 g Kalium-
bicarbonat zugesetzt, wobei die Hydroxyde in Mangano-
und Manganicarbonat] iibergehen. Das Mangancarbonat ist
so wenig empfindlich gegeniiber Sauerstoff, dafl man den
Niederschlag aus Mangano- und Manganicarbonat abfiltrieren
kann, um auf diese Weise u. U. gréflere Mengen an im Wasser
gelésten organischen Stoffen zu beseitigen, die beim weiteren
Gang der Analyse storen wiirden, worauf auch in den FEin-
heitsverfahren verwiesen wird. Der Niederschlag wird dann
bekanntlich in Salzsiure bzw., bei Anwesenheit grolerer
Mengen Ferrieisen in Phospborsiure geldst, mit 1 g Kalium-

1) Herausgegeben von der Fachgruppe fiir Wasserchemie, Verlag Ohemie, Berlin 1936.
) G. Bruhns, Zur Sauerstoffbestimmung nach L. W. Winkler, Obemiker-Ztg. 89, 845
[1915], 40, 45, 71, 985, 1011 [1916].
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jodid versetzt und das in Freibeit gesetzte Jod mit "/, Na-
triumthiosulfat titriert.

Durch die Beschlagnahme der Jodverbindungen durch
die Reichsstelle Chemie und die dadurch gegebene Notwendig-
keit, mit Jod mdglichst zu sparen, erkliren sich die erneut
einsetzenden Bemiihungen, eine Sauerstoffbestimmungsme-
thode zu finden, die ohne Verwendung von Kaliumjodid
durchzufiithren ist.

Uber ein solches Verfahren berichtet G. Gad®). Es beruht
auf der Fidllung von Ferrosulfat mittels Natronlauge, wobei das
entstehende Ferrohydroxyd der Menge des im Wasser vorhandenen
Sauerstoffs entsprechend teilweise in Ferrihydroxyd iibergeht.
Nach Ansiduern wird die dem Sauerstoff dquivalente Menge Ferri-
eisen mittels Rhodankalium colorimetrisch bestimmt. Die bei
Nachpriifung dieses Verfahrens erhaltenen Ergebnisse sind aber
nur Niherungswerte. Auch der Versuch, von gréleren Mengen
Wasser auszugehen (200 cm?®) und das gebildete Eisen titrimetrisch
zu bestimmen, fiihrte zu keinen befriedigenden Ergebnissen.

Bei den weiteren Versuchen, eine brauchbare Sauer-
stoffbestimmung- ohne Jod zu finden, oxydierten wir durch
den im Wasser gelésten - Sauerstoff Manganohydroxyd imr
Gegenwart von Alkali zu Manganihydroxyd in der gleichen
Weise wie beim Verfahren'nach Winkler. Das gebildete Man-
ganihydroxyd wurde nun aber nach Auflésen in Schwefel-
siure mit einer gemessenen Menge Oxalsiure reduziert und

%) (. Gad, Gas- und Wasserfach 81, 59 [1938).
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