1225

p-Tolyl-methyl-ketons schmilzt bei 205° seine beim Umkrystalli-
sieren aus Alkohol erhaltenen Prismen werden auf dem Wasserbade
kreidigweiB. Der Schmelzpunkt eines Gemisches lag bei 200°.

Das bei der Oxydation entstandene Keton war also jedenfalls
nicht Tolylmethylketon, vielleicht lag Tolylithylketon vor. Das Ge-
misch der Siuren wurde in das Calciumsalz verwandelt. Die oben
erwihnte, bei der Curcumasiure-Oxydation entstehende Dicarbonsiure
gibt ein charakteristisches, schwer losliches Calciumsalz. Die synthe-
tische Saure jedoch lieferte nur eine sehr kleine Menge eines schwer
loslichen Salzes, aus welchem eine Siure gewonnen werden konnte,
die nach 2-maligem Umkrystallisieren zum Teil bei 195-—200° (p-Ace-
tylbenzoesdure?), zum Teil oberhalb 230° schmolz. Die Hauptmenge
der bei der Oxydation entstandenen Siéuren gab ein leicht 18sliches
Calciumsalz; die daraus erhaltene Siure bildete nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus verdiiontem Alkohol Drusen, in denen glan-
zende, scharfkantige Bliittchen eingelagert waren (die Dicarbonsiure
aus der Curcumasiure besteht aus feinen, wollig verfilzten, langen
Nadeln). Sie schmolz teilweise bei 140—150°% zum Teil bei 225° der
Rest sehr hoch, er diirfte aus Terephthalsdure bestanden haben. Die
Produkte der Oxydation waren also durchaus andere, als bei der
Curcumasdure; es ist kein Zweifel, daB die p-Tolyl-methyl-ithyl-essig-
siiure mit jener uicht identisch ist.

Basel. Universititslaboratorium,

166. A. Binz und K. Mandowsky: Zur Theorie der
-Indigo-Farbungen ).
[Aus dem Chemischen Institut der Handels- Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 25. April 1911; vorgetr. in der Sitzuug von Hrn. A. Binz.)

Die Farbstotie der Indigogruppe addieren, wie A. Binz und A.
Walter am Indigcarmin und am Didthylindigo gezeigt haben ), mit
groBer Leichtigkeit Natriumhydroxyd. Beim Indigo selber findet die
Reaktion wegen seiner Unloslichkeit etwas schwieriger statt; sie tritt
aber ebenfalls sofort ein, wenn man den Farbstoff mit einer warmen
Losung von Natriumalkohelat schiittelt?),

1) 21. Mitteilung tber Indigofirberei; die 20. Mitteilung s. Binz und
Marx, Z. Ang. 22, 1757 [1909].
% Ch. 1. 26, 248 [1908]. Vergl. P. Friedlander, B. 41, 1035 [1908].
3) Badische Anilin- und Soda-Fabrik, D. R.-P. 158625 [1903}.
Binz, Z. Ang. 19, 1415 [1906).
81*
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Man sollte annehmen, es sei fiir die Reaktion gleichgiiltig, ob der
Indigo in Pulverform oder auf der Faser fixiert vorliegt. Das ist aber
nicht der Fall. Die Addition von Natriumalkoholat bleibt bei ge-
kiipter Pflanzenfaser aus, selbst wenn diese lange Zeit mit der
warmen Losung behandelt wird.

Diese Beobachtung 14t die iibliche Auffassung vom Wesen der
ludigo-Férbungen als zum mindesten unzureichend erscheinen. Es hat
bisher als ganz selbstverstindlich gegolten, daB} der Indigo beim Luft-
gang der gekiipten Faser rein mechanisch in dieser abgelagert wird.
Indessen ist es nicht einzusehen, weshalb ein derartig fixiertes Pig-
ment sich anders gegeniiber einem leicht angreifenden und die Faser
vollkommen durchdringenden Reagens verhalten sollte, wie dasselbe
Pigment aufBlerhalb der Faser. Demnach mufl der beim Kiipen
fixierte Indigo inniger als nur durch mechanische Einlage-
rung mit der Faser verbunden sein, weil die sonst so leicht
eintretende Addition von Natriumalkoholat bei Kiipen-
blau ausbleibt.

Welcher Art diese Bindung ist, 1iBt sich nicht sagen; wohl aber
kann der Nachweis erbracht werden, daB sie nicht etwa nur auf
einer generellen Schutzwirkung der Faser beruht, sondern jedenifalls
auch auf den besonderen Umstinden der Kiipenfiihrung. Debn Ab-
weichungen von letzterer verhindern die Vereinigung des Indigos mit
der Faser, und ferner laBt sich die Bindung, wie sie beim Kiipen
stattgefunden hat, durch eine besondere MaBpahme, nimlich durch
stundenlanges Dimplen, riickliufig machen.

Eine Abweichung vom iiblichen Kiipverfahren wird technisch
ausgefiilhrt. W. Elbers!) bedruckt Kattun mit Indigopaste, Weizen-
meblverdickung und etwas Olivensl. Es fehlen das Alkali oder Erd-
alkali und das Reduktionsmittel der Kiipe. Nach dem Drucken wird
3/, Stunden gedimpft. Der Farbstoff wird als stumpfblaues »Indigo-
graus fixiert und ist nicht waschunecht, aber die Fixation wie beim
Kiipenblau wird nicht erreicht, und demgemaB tritt auch die Reaktion
mit Natriumalkoholat sofort ein.

Eine zweite Abweichung besteht im Farben mit alkoholischer
IndigweiBldsung, also ohne das Alkali der Kiipe. Auch diese Fir-
bungen werden von Natriumalkoholat angegriffen. Das Gleiche gilt
von Indigo, der aus kolloidaler Losung?) auf Baumwolle aufge-
zogen ist.

) Z. 1. Farben- und Textil-Chemie 1, Heft 13 [1902); 7, Heft 4 [1908).
%) Méhlau, Z. Ang. 1903, 47,



DaB Indigo durch etwa einstiindiges Dampfen, wie es bei An-
wendung der Beizenfarbstoffe iblich ist, an Reibechtheit verliert, ist
bekannt uad wird als auf Sublimation beruhend erklart. Das ist aber
offenbar schon deshalb nicht stichhaltig, weil Indigo erst bei etwa
290° sublimiert und auch nicht etwa mit Wasserdampt flichtig ist.
Dagegen liBt sich die Erscheinung sehr wohl auf das Bestehen
einer besonderen Bindung zwischen Farbstoff und Faser
zuriickfihren, welche durch Wasserdampf gelockert wird.
Es tritt sogar, wie wir gefunden haben, vollkommene Trennung ein,
wenn man 6 Stunden lang sehr intensiv dimpit. Der Farhstolf wird
dann in Freiheit gesetzt und reagiert prompt mit Natriumalkobholat.

Unsere Versuche beschrénken sich auf Pflanzenfaser (Baumwolle,
Leinen, Kunstseide), weil tierische Faserstoffe durch Natriumalko-
holatlosung zerstort werden.

Was andere Reaktionen des Indigos angeht, so ist zu bemerken,
daB die Losung als Sulfat!) durch Eisessig und Schwefelsiure etwas
langsamer auf der Faser stattfindet als bei Indigopulver. Die Bildung
von Indigooxim?) mit Hydroxylamin und Natroolauge tritt sofort ein,
und auch hierbei 16st sich der Indigo von der Faser. Es wird also
durch die Faser nur die Beweglichkeit derjenigen Molekiilteile ver-
bindert, welche Natriumalkoholat addieren.

Experimentelles.

1. Ein Stéick in mittelstarker Nuance gekiptes Baumwollgewebe von
etwa 1 qdm GroBe wird mit einer Lésung von Natriumalkoholat, hergestellt
aus 3.3 g Natrium und 80 cem Alkohol, auf dem Wasserbade digeriert.

In einem anderen GefidB digeriert man 10 g Indigopulver mit der glei-
chen Menge Natriumalkoholat. Das Indigopulver reagiert im Lauf einiger
Sekunden unter Bildung des charakteristischen grimen Additionsproduktes.
Der gekiipte Kattun dagegen verbleibt unverindert blau, selbst wenn man
die Behandlung mit warmem Natriumalkoholat lange Zeit fortsetzt. Erst
nach 8!/, Stunden macht sich eine langsame Grinfarbung bemerkbar. Ge-
kiiptes Leinen wird etwas weniger langsam griin als gekiipter Kattun. Man
bemerkt nach 3/, Stunden einen schwachen Farbumschlag. Gekiipte Kunst-
seide (Glanzstoff) dagegen verhalt sich umgekehrt, ist nach 6-stindigem Be-
handeln mit warmer Alkoholatlésung noch unverindert blau und wird erst
in der 8. Stunde allmahlich griin.

2. Druckproben von Indigograu auf Kattun werden beim Digerieren in
Natriumalkoholat auf dem Wasserbad nach etwa 15 Minuten -citronengelb.
Die Reaktion geht also hier nicht nur bis zur Addition des Alkoholats, son-
dern sofort weiter bis zur Zerstérung des Indigos.

) Binz und Kutferath, A, 328, 197 [1902}.
%) Thiele und Pickard, B. 81, 1252 [1898].
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3. Zum Farben mit alkoholischem IndigweiB') werden 5 g Indigo und
3.0 g Zinkstaub mit 60 ccm Alkohol angeteigt. Dazu figt man eine Lésung
von 1.5 g Chlorcaleium in wenig Wasser. Das Ganze wird eine Stunde lang
unter Durchleiten von Kohlendioxyd auf dem Wasserbade digeriert. Durch
EingieSen des Reaktionsgemisches in 300 cem warmem Alkohol erhilt man
eine Losung von Indigweill, welche Kattun tief blau fiarbt. Nach dem Seifen
und Trocknen ist die volle Farbe noch vorhanden. Dieselbe ist aber ganzlich
reibunecht und wird von warmer Alkoholatlosung sofort zerstort.

4. Ein anderes Verfahren zur Herstellung von alkoholischem IndigweiB
ist folgendes: 10 g Indigo werden durch Erwirmen mit 10 g Zinkstaub in
120 cem 13-prozentiger Natronlauge verkipt. Man preft die Gber dem
Schlamm befindliche klare Kiipenlésung mittels der Kohlendioxyd-Bombe in
ein vorher mit Kohlendioxyd gefiilltes GefaB, fillt das Indigweil mit Sdure
aus und schiittelt mit 6 ccm Benzaldehyd. Das Indigwei ballt sich zu
einer grinen krystallinischon Benzaldehyd-Verbindung?®) zusammen, die rasch
abgesaugt, auf Ton getrocknet und mit Petrolither im Soxhlet extrahiert
wird. Hierbei wird der Aldehyd abgespalten und das Indigweifl hinterbleibt
nach dem Trocknen auf Ton als ziemlich luftbestindige blauweiBe Masse,
deren IndigweiB-Gehalt zu etwa 80%, gefunden wurde. 2.5 g davon wurden
in 200 cem Alkohol gelst und zum Farben von Katton benutzt. Nach dem
Seifen, Spilen und Trocknen erwies sich auch diese Farbung als ginzlich
reibunecht und vollkommen mit Natriumalkoholat abziehbar. Die Faser ist
nach !/,-stindigem Digerieren mit Natriumalkoholat auf dem Wasserbad rein
weill. Derselbe Effekt trat mit kolloidal geléstem Indigo ein, mit dem die
Faser durchtrinkt worden war.

Bei einem anderen Versuch mit alkoholischer IndigweiBlosung wurde eine
ziemlich reibechte Firbung erhalten. Die Einwirkung des Natriumalkoholats
ging hier nicht bis zur Zerstérung des Indigos, wohl aber in einigen Minuten
bis zur Bildung des grinen Additionsproduktes. Fast ebenso bestindig da-
gegen wie eine regulire Kipenfirbung war eine solche, die nach Ansiuern
einer Kipenlésung mit Borsiure unter Zusatz von Leim nach den D. R.-P.
112942 und 137884 (B. A. S. F.) hergestellt wurde.

5. Technisches Mittelblau auf Baumwolle wurde 6 Stunden lang im ge-
schlossenen Dimpfer gelassen (von Hrn. Dr. Rung in der Kattunfabrik Sieg-
feld gitigst ausgefihrt). Die urspringlich echte Farbung war durch das
Dampfen sehr reibunecht geworden. Addition von Natriumalkoholat wurde
bei der ungedimpiten Probe nach 3!/ Stunden, bei der gedimpften aber
schon nach 2 Stunden bemerkbar.

Noch auffallender ist der Effekt von Wasserdampf bei sechsstindigem
Behandeln des Kiipenblaus in dem kleinen Laboratorinmsdampfer, den der
eine von uns beschrieben hat3). Die Addition von Alkoholat erfolgte bereits
nach 3/ Stunden unter teilweiser Zerstorung des Farbstoffs. Die stirkere

) Binz u.Rung, Z. Ang. 1900,417. ?) Binz, J. pr. [2] 63, 497 [1901].
%) Binz, Verwendung der wichtigeren organischen Farbstoffe, Bonn
1905, 16.
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Wirkung dieses Dimpfers beruht auf dem direkten Aufprallen eines starken
Dampfstrables von 110° wihrend der Dampf sich im technischen Dampler
wegen der viel groBeren Dimensionen sehr verteilt.

Zum SchluB3 haben wir festgestellt, daB Farbungen von Dibrom-
indigo zwar etwas weniger widerstandsfahig gegen Natriumalkoholat
sind als Indigo-Firbungen, indessen ist der relative Unterschied zwischen
dem Farbstoffpulver und dem gekiipten Farbstoff auch hier vorhanden.
Thioindigo ist auf der Faser ebenso bestindig wie Indigo.

Fiir die Zusendung der verschiedenen, in dieser Arbeit benutzten
Ausfirbungen und Druckproben sind wir der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik, den HHrn. Dr. Elbers und Dr. Rung zu
bestem Danke verpflichtet, ebenso Hrn. Geh. Rat Méhlau fiir eine
vor lingerer Zeit iberlassene Probe von kolloidalem Indigo.

1688. J. Mai: Uber Schwefelphosphorverbindungen.
(Eingegangen am 24. April 1911.)

Am Schlusse der Abhandlung {iber das Phosphorsesquisulfid?)
wurde seinerzeit schon die Absicht ausgesprochen, aus diesem leicht
zuginglichen technischen Produkte die schwefelreicheren Verbindungen
zu gewinnen. Diese Methode bietet die Annehmlichkeit, dal bei der
Loslichkeit der Ausgangsmaterialien Schwefel und Sesquisulfid in
Schwefelkohlenstoif oder Benzol die Komponenten dem Reaktions-
produkte leicht entzogen werden konnen. Unterdessen sind solche
Versuche von andrer Seite verdffentlicht worden, die jedoch mnicht zu
einheitlich reinen Substanzen gefilhrt haben, unter depnen namentlich
die durch die Aufklirungsarbeiten Stocks eliminierten Korper PyS;
und P; 8¢ figurieren. Meine Versuche haben zweifellos dargetan; dall
auch aut diesem Wege nur P.S; oder P;S;o zu erhalten sind.

Direktes Erhitzen der Komponenten.

Das Sesquisulfid wurde wie friher gereinigt oder aber auch durch Zusatz
von Benzol zur geséttigten Losung in Schwefelkohlenstoff erhalten. 100 g
Robprodukt werden auf dem Wasserbade mit 140 g Schwefelkohlenstoff er-
warmt, filtriert und zur erkalteten Losung, die bei Zimmertemperatur ge-
wohnlich nichts abscheidet, tropfenweise Benzol hinzugefiigt. Es ist interessant
zu beobachten, wie aus der anfangs entstehenden milchigen Tribung die
Krystalle anschieBen und wachsen. Die abgeschiedenen Krystalle werden ab-
gesaugt und mit Benzol gewaschen. Bei Wiederholung der Operation erhalt
man ein in kaltem Schwefelkohlenstoff fast ohne Rickstand losliches Produkt.

1) B. 36, 870 (1908].





