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Beide Fractionen lieferten bei der sauren Reduction je ein schwer
l6sliches und ein leicht lésliches, salzsaures Amin.

Mit der Untersuchung dieser Amine, wie auch der Nitroverbin-
dungen, aus welchen sie entstehen, bin ich noch beschiiftigt und gedenke
spiter zusammenhdngend iiber die Ergebnisse zu berichten.

Technologisches Institnut der Universitit Berlin.

471. Ernst Téuber und Franz Walder:
Ueber Bismarckbraun. III.
(Eingegangen am 9. October.)

Unseren friheren beiden Mittheilungen iiber den gleichen Gegen-
stand?) wollen wir heute noch einige Angaben iiber die quantitative
Zusammensetzung verschiedener Vesuvine und @ber die tinctoriellen
Eigenschaften der einzelnen Bestandtheile des Farbstoffs hinzufiigen.

Die Bestimmungen wurden durch fractionirte Extraction der be-
treffenden Farbstoffbasen mittels Benzol im Soxhlet’schen Apparate
und Krystallisation der einzelnen Fractionen bewirkt. Das am leich-
testen 16sliche Triamidoazobenzol ging zuerst in Losung und
krystallisirte daraus in grésseren Krystallen, die sich dorch Auslesen
von dem Phenylendisazo-m-phenylendiamin trennen liessen.
Spiter ging reine Disazobase in Léosung.

Da die im Extractionsapparate bleibende Base sich nach einiger
Zeit zusammenballte, so wurde sie immer nach Verlauf eines Tages
wieder getrocknet und fein zerrieben, um dann von Neuem extrahirt
za werden. Schliesslich wurde sie, um sie noch mehr za lockern
und dadurch dem Losungsmittel leichter zaginglich zu machen, durch
Salzsiiure so weit wie méglich wieder in Losung gebracht, aus der
erkalteten Losung mit Soda gefillt, abgesaugt, im Vacuum getrocknet
und nun weiter erschdpfend mit Benzol extrahirt. Ein Theil blieb
ungeldst. Aanch die Salzsiure liess, wie angedeutet, eine gewisse
Menge in Benzol unldslicher Substanz zuriick, sodass also neben
Triamidoazobenzol und Phenylendisazo-m-phenylendiamin noch eine
benzolanlésliche, basische und eine benzolunlésliche, nicht aus-
gesprochen basische Substanz in dem robhen Bismarckbraun auf-
gefunden wurden.

Beide benzolunldslichen Bestandtheile konnten nicht in krystalli-
sirten Zustand gebracht werden, weshalb wir iiber jhre Zusammen-
setzung keine bestimmten Angaben machen kénnen. Einige Analysen
der basischen Substanz zeigen, dass diese nur wenig Sauerstoff ent-
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hilt (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. Diese nichtbasische oder wenigstens
sebr schwach basische Substanz wird durch den Farbstoff selbst in
nicht unbetrichtlicher Menge in Lésung gehalten; denn sie findet sich
auch in derjenigen Rohbase, welche aus einer filtrirten Farbstoff-
16sung gefillt wird.

Zweifellos ist diese Substanz auch nicht ohne Einfluss auf
die mit Bismarckbraun hervorgebrachten Firbungen. Wahrachein-
lich ist ihr Einfluss ein ungiinstiger, und die Bildung der Substanz
bei der Farbstoffdarstellung daher méglichst zu vermeiden.

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

Je 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 67.4 684
Benzolunlésliche Farbbase . 15.4 173 19.7 19.6 19.0

Siureunlssliche und theer-
artige Riickstinde . . Lkleine Menge 7.0 kleine Menge 5.5 7.0
(nicht gewogen) (nicht gewogen).

Eine von uns selbst, unter Anwendung von 3 Mol. m-Phenylen-
diamin, 4 Mol. Salzsdure und der zur vollstindigen Umwandlung des
m-Phenylendiamins in Farbstoff gerade erforderlichen Menge Natrium-
nitrit, im Laboratorium hergestellte Bismarckbraunbase zeigte folgende
Zusammensetzung:

Triamidoazobenzol 2.5 pCt.; Phenylendisazo - m - phenylendiamin
74 pCt.; benzolunlésliche Base 10.5 pCt.; sdureunldslicher Rickstand
6.7 pCt.

Ueberall macht somit das Phenylendisazo-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, so resultirt ein Farbstoff, welcher
gar kein Triamidoazobenzol enthilt. Nebenbei gesagt ist die Aus-
beute an Farbstoff in diesem Falle sehr viel schlechter als bei An-
wendung von 4 Mol. Salzsiiure auf 3 Mol. Diamin, und die Farbstoff-

bildong ist von einer upgewdhaolich starken Stickstoffentwickelung
begleitet.

Diese Berichte 33, 2116 ff.



Wie man bieraus und noch mehr aus unserer kiirzlich gemachten
Mittheilung!) dber die directe Nitrosirung des m-Phenylendiamins er-
siebt, ist der Reactionsverlauf bei der Darstellung des Bismarckbrauns
in ganz aussergewdhnlichem Maasse von den Arbeitsbedingungen ab-
bingig: Ein Ueberschuss an Salzsiure fiihrt in erheblichem Grade
Nebenreactionen herbei, und ein plétzliches Eintragen der Nitrit-
16sung bei sonst gleichen Arbeitsbedingungen bewirkt, dass etwa der
vierte Theil des verwendeten m-Phenylendiamins, statt in Farbstoff
iiberzugehen, im Kerne nitrosirt wird.

Diese Nitrosirung findet hiichst wahrscheiolich in beschrinktem
Maasse bei der Darstellung des Farbstoffs immer statt. So theilte
ans Hr. R. Hirsch kiirzlich mit, dass er bei der Fabrication von
Bismarckbraun in einer englischen Fabrik das Nitroso-m-phe-
nylendiamin als ein unbequemes Nebenproduct von unbekannter
Natur regelméssig beobachtet habe,

Ein weiteres, wahrscheinlich regelmissig auftretendes Neben-
product bei der technischen Darstellung des Farbstoffs ist das
Azimidobenzol, welches seine Entstehung dem in dem technischen
m-Phenylendiamin enthaltenen o-Phenylendiamin verdankt. Wir
konnten aus den Mutterlaugen des Farbstoffs durch Ausschiitteln mit
Aether 2—4 pCt. des angewandten Diamins an ziemlich reinem,
krystallisirten Azimidobenzol isoliren. Diese Beobachtung ist natiirlich
keineswegs iberraschend, da man ja ldngst weiss, dass bei der
Dinitrirung des Benzols nicht ausschliesslichk die m-Verbindung, son-
dern auch kleine Mengen der Isomeren entstehen, und da die Rein-
darstellung der m-Verbindung aus &konomischen Griinden unter-
bleiben muss.

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

Das Triamidoazobenzol firbt ungebeizte Bavmwolle fast garnicht,
gebeizte in gelblich-braunen Té6nen an; die beiden anderen Bestand-
theile firben ungebeizte Baumwolle ziemlich kriftig braun, gebeizte
rothlich-braun. Das Phenylendisazo-m-phenylendiamin erzeugt wesent-
lich reinere T6ne, als der Farbstoff, welcher die benzolunlésliche
Base enthiilt. Im Uebrigen aber zeigen diese beiden Farbstoffe grosse
Aechnlichkeit unter einander.

Zweifellos ist das Phenylendisazo-m-phenylendiamin wegen seiner
kriftigen Affinitdt zur Pflanzenfaser und wegen der Schonheit und
Reinheit der damit erzeugten Firbungen der werthvollste Bestandtheil
des technischen Bismarckbrauns.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.





