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Beide Fractionen lieferten bei der sauren Reduction je ein schwer 
liisliches und ein leicht liisliches, salzsauree Amin. 

Mit der Untersnchung dieser Bmine, wie auch der Nitroverbin- 
dnngen, aus welchen sie entstehen, bin ich noch beschiiftigt und gedenke 
epiiter zusammenhiingend iiber die Ergebnisse zu berichten. 
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471. Ernst  Tiiuber und Frans Walder: 
Ueber Bisrnarokbr8un. 111. 

(Eingegangen am 9. October.) 
Unseren friiberen beiden Mittheilungen iiber den gleichen Gegen- 

stand') wollen wir heute noch einige Angaben iiber die quantitative 
Zusammensetznng verschiedener Vesuvine und iiber die tinctoriellen 
Eigenschaften der einzelnen Bestandtbeile de3 FarbstoEs hinzufiigen. 

Die Bestimmungen wurden durch fractionirte Extraction der be- 
treffenden Farbstoff basen mittela Benzol im S o x  h l e  t'schen Apparate 
and Krystallisation der einzelnen Fractionen bewirkt. Das am leich- 
testen liisliche T r i a m i d o a z o  b e n z o l  ging zuerst in Liisung und 
kryetallieirte darans in grssseren Krystallen, die sich dlirch Auslesen 
von dem P h e n y l e n  d i s a z o - n -  p h e n  y l e n d i a  m i n  trennen liessen. 
S p l t e r  girtg reine Disazobaee in Losung. 

Da die irn Extractionsapparate bleibende Base sich nach einiger 
Zeit znsammenballte, so wurde sie immer nach Verlauf eines Tages 
wieder getrocknet und fein zerrieben, urn dann von Neuem extrahirt 
zu werden. Scbliesslich wurde sie, urn sie noch mehr zu lockero 
und dadurch dem kiisungsmittel leichter zuganglich zu machen, durch 
Salzslnre so weit wie miiglich wieder in Lbsung gebracht, aus der  
erkalteteii Liisung mit Soda gefiillt, abgesaugt, im Vacuum getrocknet 
und nun weiter erschiipfend mit Benzol extrahirt. Ein Theil hlieb 
ungel6st. Auch die Salzsaure liess, wie angedeutet, eine gewisse 
Menge in Benzol unliislicher Substanz zuriick , sodass also neben 
Triamidoazobenzol und Phenylendisazo- m- phenylendiamin noch eine 
benzolunliieliche, basische und eine benzolunliisliche, nicht aus- 
geeprochen brrsische Substanz in dern rohen Bismarckbraun auf- 
gefunden wurden. 

Beide benzolunliislichen Bestandtheile konuten nicht in krystalli- 
airten Zustand gebracht werden, weshalb wir iiber &re Zusammen- 
aetzung keine bestimmten Angaben machen konnen. Einige Analysen 
der  basischen Substanz zeigen, dass diese nur wenig Sauerst.oR ent- 

*) Diem Berichte 30, 2111 und 2899. 



halt (C 62.6, 63.1, H 5.2, 4.8, N 29.5, 27.1); es diirfte daher im 
Wesentlichen die nichtbasische Substanz sein, welche aus der mit aus- 
gesprochener Stickstoffentwickelung verbundenen Nebenreaction bei der 
Farbstoffdarstellung resultirt. Diem nichtbasische oder wenigstens 
sehr echwach basische Substanz wird durch den Farbstoff selbst in 
nicht unbetrhchtlicher MeDge in LBaung gehalten; denn sie findet sich 
auch in derjenigen Rohbase, welche aus einer f i l t r i r t e n  Farbstoff- 
liisung gefallt wird. 

Zweifellos ist diese Substanz auch nicht ohne Einiluse auf 
die mit Bismarckbraun hervorgebrachten Fiirbungen. Wahrschein- 
lich ist ihr  Einfluas ein ungiinstiger, und die Bildung der  Substanz 
bei der  Farbstoffdarstellung daber moglichst zu verrneiden. 

Einige gute Handelsmarken von Bismarckbraun lieferten uns bei 
einer Reihe von Bestimmungen folgende Zahlen : 

J e  100 g Rohbase enthielten 
Triamidoazobenzol . . , kleine Menge 8.0 kleine Mengen 

(nicht gewogen) (nicht gewogen) 
Phenylendisazo-m-phenylen- 

diamin . . . . . . 70.5 65.3 63.6 67.4 68.4 
Benzolunl6sliche Farbbase . 15.4 17.3 19.7 19.6 19.0 
SaureunMiche und theer- 

artige Riickstande . . kloine Menge 7.0 kleine Menge 5.5 7.0 

Eine von uns selbst, unter Anwendung von 3 Mol. nz-Phenylen- 
diamin, 4 Mol. Salzsiiure und der zur vollstiindigen Umwandlung des 
on-Phenylendiamins in  Farbstoff gerade erforderlidhen Menge Natrium- 
nitrit, im Laboratorium hergestellte Bismarckbraunbase zeigte folgende 
Zusammensetzung : 

Triamidoazobenzol 2.5 pCt. ; Phenylendisazo - rn - phenylendiamin 
74 pCt. j benzolunlosliche Base 10.5 pCt.; siiureunloslicher Rickstand 
6.7 pCt. 

Ueberall mtrcht somit das  Pbenylendisazo-m-phenylendiamin bei 
Weitem die Hauptmenge der  Rohbase aus; es ist also, wie friiher 
bereits ausgesprochen wurde, als der wesentlichste Bestandtheil des 
Farbstoffs anzusehen. 

Verwendet man bei der Darstellung von Bismarckbraun das  zwei- 
fach salzsaure m-Phenylendiamin , 80 resultirt ein Farbstoff, welcher 
gar kein Triamidoazobenzol entbalt. Nebenbei gesagt ist die AUS- 
beute an Farbstoff in diesem Falle sehr vie1 schlechter als bei An- 
wendung von 4 Mol. Salzsaure auf 3 Mol. Diamin, ond die Farbstoff- 
bildung ist von einer ungewohnlich starken Stickstoffentwickelung 
begleitet. 

(nicht gewogen) (nicht gewogen). 

Diese Berichte 33, 2116 ff. 
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Wie man hieraus und noch mehr aus unserer kiirzlich gemachten 
Mittheilnng ') iiber die directe Nitrosirung des m-Phenylendiamins er- 
sieht, ist der Reactionsverlauf bei der Darstellnng des Bismarckbrauns 
in ganz aussergewhdichem Maasse von den Arbeitsbedingungen ab- 
hangig: Ein Ueberschusa an Salzsaure fiihrt in erheblichem Grade  
Nebenreactionen herbei, und ein p 16 t z 1 i c h ea Eintragen der Nitrit- 
losung bei sonst gleichen Arbeitsbediugungen bewirkt, dass etwa der 
vierte Theil des verwendeten m- Phenylendiamins, statt in Farbstoff 
iiberzugehen, im Kerne nitrosirt wird. 

Diese Nitrosirung findet hiichst wahrscheinlich in beschriinktem 
Maasse bei der Darstel ln~ig dee Farbstoffs immer statt. So theilte 
uns Hr. R. H i r s c h  kiirzlich mit, dass er bei der  Fabrication von 
Bismarckbraun in einer englischen Fabrik das  N i t r o  s o - m - p h e -  
n y l e i i  d i a m  i n  als ein unbequemes Nebenproduct von unbekannter 
Natur regelmbsig beobachtet habe. 

Ein weiteres , wahrscheinlich regelmassig auftretendes Neben- 
p,roduct bei der technischen Darstellung des Farbstoffs ist das  
A z i m i d o b e n z o l ,  welches seine Entstehung dem in dem technischen 
m-Phenylendiamin enthaltenen o-Phenylendiamin verdankt. Wir  
konnten aus den Mntterlaugen des Farbstoffs durch Awschiitteln mit 
Aether 2-4 pCt. des angewandten Diamins an ziemlich reinem, 
krystallisirten Azimidobenzol isoliren. Diese Beobachtung ist natiirlich 
keineswegs iiberraschend, da  man j a  langst weiss, dass bei der  
Dinitrirung des Benzols nicht ausschliesslich die m-Verbindung, son- 
dern auch kleine Mengen der Isorneren entstehen, und da die Rein- 
darstellung der m-Verbindung aus okonomischen Oriinden unter- 
bleiben muss. 

Zum coloristischen Vergleich wurden die drei isolirten, basischen 
Bestandtheile des Bismarckbrauns in ihre salzsauren Salze umgewan- 
delt und sowohl auf ungebeizte, wie aucb auf tannin-brechweinstein- 
gebeizte Baumwolle gefirbt. 

D a s  Triamidoazobenzol fiirbt ungebeizte Baumwolle fast garnicht, 
gebeizte in gelblich-braunen T h e n  an;  die beiden anderen Bestand- 
theile farben ungebeizte Baumwolle ziemlich kraftig braun , gebeizte 
r6thlich-braun. Das Phenylendisazo-m-phenylendiami~ erzeugt wesent- 
lich reinere Tiine, ale der  Farbstoff, welcher die benzolunlosliche 
Base enthiilt. I m  Uebrigen aber zeigen diese beiden Farbstoffe grosse 
Aehnlichkeit unter einander. 

Zweifellos ist das  Phenylendisazo-m-phenylendiamin wegen seiner 
kraftigen Affinitat zur Pflanzenfaser und wegen der Schijnheit und 
Reinheit der damit erzeugten Farbungen der werthvollste Bestandtheil 
des technischen Bismarckbrauns. 
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