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Im Bereich der direkt ziehenden Baumwollazofarbstoffe 
ist bekanntlich eine Gruppe der Abkommlinge der 2,5,7--4mino- 
naphtholsulfosaure oder J-Saure besonders gekennzeichnet. Das 
wesentliche Merkmal dieser Farbstoffe ist in allen Fallen die 
Mitbeteiligung des Harnstoffrestes (I), oder der Saureamid- 
p p p e  (11), oder des Thiazolrings 011) an ihrem Aufbau. 
Dementsprechend lassen sich diese wertvollsten J-Saure-Farb- 
stoffe in 3 Gruppen einreihen, und zwar die Gruppen Benzoecht- 
scharlach (I) l), Rosanthren (Q2) und Diazobrillantscharlach (III) 7. 
Es hangt nun von der jeweiligen Anschauung ab, welchem 
Bestandteil der Konstitution man den Vorzug einraumen will 
fiir die Begrundung der Eigenschaft aller dieser Farbstoffe, 

") Zugleich 7. Mitteilung von 1L B r a s s ,  Untersuchungen uber das 
Zuetandekommen von Farbungen (6. Mitteilung vgl. K. Brass  LL 0. Gro - 
n y c h ,  Kolloid-Ztschr. 78, 51 1937). 

l) D.R.P. 122904 vom 16.11.1899, 126133 vom 13.12.1899, 132511 
vom 11.5.1900 u. 133466 vom 22.5.1900 der F a r b e n f a b r i k e n  vorm. 
F r i e d r .  Bayer u. Co. in Elberfeld, Frdl.,  Fortschr. Teerfmb.-Fabrikat. 

*) D.R.P. 151017 vom 25. 5. 1902, der G e s e l l s c h a f t  fiir Chr,- 
m i s c h e  T n d u s t r i e  in Basel, Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 7,439 

3) D.R.1'. 165136 vom 14. 5. 1904 u. 166903 vom 2.6.  1904, der 
F a r b e n f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  Bayer u. C o .  in Elberfeld, Frdl., 
Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 8, 186 u. 695 (1905-1907). 

6, 954, 956-958 (1900---1902). 

(1902-1904). 
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1,3119 
2,6245 
5,2497 

von der Baumwolle adsorptiv aufgenommen zu werden. Denn 
diese Eigenschaft kann auch auf eines dieser Merkmale (Harn- 
stoffrest, Saureamidgruppe , Thiazolring) allein zuruckgefuhrt 
werden, wie es die Leukoverbindungen gewisser Kupenfarbstoffe . 
sowie verschiedene von p. p'-Diamino-diphenylharnstoff abgeleitete 
Azofarbstoffe , ferner die Arylide der 2,3-0xynaphthoesaure 5, 

und die Abkommlinge von Dehydrothio- p - toluidin 6, u. a. be- 
weisen. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Fragen, die 
die Aufnahme der Farbstoffe der J-Sauregruppe von der Art H 
durch Baumwollcellulose betreffen. Es ist zunachst versucht 
worden, die Bedeutung der Anwesenheit des Harnstoffrestes 
einerseits und der J-Siiurekonstitution andererseits zu uberpriifen 
durch Vergleich der Aufnahme von J - S Bur e und der Aufnahme 
ihres Harnstoffs .  Aus waBriger Losung wurden die Natrium- 
salze dieser beiden Verbindungen von Cellulose (Viscose) auf- 
genommen. Den Verlauf der Aufnahme ersieht man aus den 
Tab. l a  und 1 b, sowie aus der Fig. 1. Darin bedeutet: 

e 
e-z Endkonzentration in Willimol in 100 ccm 
:c von 5 g Cellulose aufgenommene Menge in Millimol nach ein- 

getretenem Gleichgewicht 
c, die von 100 g Cellulose aufgenommene Menge in Millimol 
Q Teilungskoeffizient, d. i. Quotient aus el und C-x 

Anfangskonzentration in Millimol (g) in 100 ccm 

Tabe l l e  l a  
Natriuinsalz der J-Sliure. t = 23O 

0,0521 I 1,042 
0,1035 2,070 
0,2064 4,126 

____- 
C 
- - - - 

1,3640 
2,7280 
5,4561 
8,1641 

10,9122 
7,8654 , 0,3187 

10,5481 1 0,3641 
6,374 
7,282 

___ 
Q 

-- - - ___ 
0,794 
0,789 
0,786 

0,690 * '  0,810 _ _  

4, K. B r a s s  u. G. Tor inus ,  Kolloid-Ztschr. 46, 256 (1928). 
5j W. Christ ,  Textilber. 11, 447 (1930); vgl. such J. Rath,  Textil- 

6, Y. R u g g l i  u. S. M. Pesta lozz i ,  Helv. chim. Acta I), 364 
ber. 4, 425 (1923). 

(1926). 
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T a b e l l e  l b  
Natriumsalx des Harnstoffs der J-SLure 

l0gk = - 0,593, 12 = 0,847, t = 23' 

c--2 z beobachtet 

0,6579 I 0,0860 
1,3224 i 0,1654 
2,6792 0,2964 
4,0707 1 0,3927 
6,9394 0,4796 

- ~ - ~ ~ - _ _ _ _ - ~  
~~~ _- 

z berechnet 

0,0883 
0,1592 
0,2871 
0,4074 
0,6427 

Zahlen und Kurve zeigen, da6 bei der Aufnahme der 
J-Same sich ein Lo sung s g1 ei  c hg  e w i  c h t einstellt fur das 
bis zu der Endkonzentration von 
etwa 10 Millimol in 1OOccm der 
Teilungskoeffizient Q =0,795. Ge- 8 

Gramrn auf 1OOg Cellulose. Das c 

sattigt erscheint die Cellulose mit 
etwa 7,3 Nillimol Natriumsalz in 

entspricht der aufgenommenen 
Menge von 1,9O0/, Natriumsalz vom 
Gewicht der angewandten Cellulose. 

Harnstoff der J -Saure  von der 
Cellulose a d s  0 r b i e r t und daB von ihm unter vergleich- 
baren Bedingungen vie1 mehr aufgenommen wird als yon der 
J-Saure. Von einem Sattigungswert 156t sich zwar in diesem 
Falle kaum sprechen; wenn man aber den letzten Punkt der 
Kurve als nicht weit vom Sattigungsgrad entfernt betrachtet, 
SO entspricht diesel- einer aufgenommenen Menge von etwa 
9,6 Millimol == 5,26O/, Harnstoff. 

Es sind ferner verglichen worden die Aufnahme des be- 
kannten Isorneren der J-Saure, der 2,8,6-Aminonaphtholsulfo- 
saure (y-Saure) und jene ihres Harns tof fs .  Dabei ergab sich, 
dal3 diese beiden Stoffe in der gleichen Weise und fast in genau 
gleicher Menge wie ihre Isomeren aus wafiriger Losung von 
Viscose aufgenommen werden. Die Tab. 2 a  und 2b  sowie die 
Fig. 2 lassen den Verlauf der Aufnahme erkennen. 

Fu r  das bei der Aufnahme des Natriumsalzes der y-Saure 
sieh einstellende Lasungsgleichgewicht betragt Q = 0,76, und 
Sattigung tritt ein bei etwa 7,9 Millirnol, was einer Aufnahme 

Weiterhin zeigte sich, daB der Fig, 1 
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T a b e l l e  2 a  
Natriumsalz der y-Siiure. t == 23O 

_ _  - -- - __ 

1,4645 1 1,4093 
'1,9290 ' 2,8181 
5,8580 I 5,6485 
3,787U 8,4813 

I l , i lCO ' 11,3780 

J' 

0,0552 

0,2095 
0,3057 
0,3380 

0,1109 

- - 

c1 I Q 
! 

1,104 1 0,753 
2,218 1 0,787 
4,190 I 0,742 
6,114 1 0,721 
7,760 0,682 ' I  

-1 Dlittcl = 0,758 

Tabe l l e  2 b  
Xatriumsalz des Hai-nstofls der y-88nre 

10gk = - 0,562, 12 = 0,515, 1 = 23" 
_.- -~~~ 

(-- L. 

0,6257 1 0,0750 0,0795 
1,2381 0,1432 0,1390 
2,5177 1 0,2450 0,2483 
3,7913 0,3528 0,3475 
6,4285 0,478X 0,5284 

von 2,Otj entspricht. Die Adsorption des entsprechendeii 
HarnstoRs, in der gleichen Weise ermittelt wie oben, entspricht 

einer Menge von etwa 9,5 Nilli- 
mol = 5,2O"lo. 

Durch diese Versuchsreiheii 
gewinnen wir zum ers tennia l  
einen zahlenmaBigen Einblick 
in den Vorgang der Aufnahme 
der J-Saure und in denVerlauf 
dieser Aufnahme. Wenn andere 
Verfasser der Ansicht sind 7, daH 

'' ' ' Fig. ' 2 ' ' m' die J -  Siiure der pflanzlicheii 
Faser gegenuber nur schwacli 

substantiv sei, so kiinnen wir jetzt sagen, da6 die Aufnahme 
der J-Sgure durch einen Losungsvorgang eingeleitet wird uncl 
daS die Yaser dabei (technisch gesprochen) bis zu 1,90°/, ihre, 
Gewichtes an J-Saure aufnimmt. Das ist eine nicht unbedeu- 

M.Battegay u. A.Wolff, Bull. SOC. chirn. France 33,1451 (1923): 
vgl. dagegen G. K r l n z l e i n ,  Werden, Sein und Vergehen, Sutkgart 1935, 
Seite 47. 

~ 'x beobachtet 1 2 berechnet 

---- 

- 
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tende Menge, wenn man an die bei substantiven Flrbungen auf- 
genommenen Farbstoffmengen (um 1,5 denkt. Daneben 
konnten die gleichen Verhaltnisse fur die Aufnahme der iso- 
meren y-Saure aufgedeckt und dadurch die Versuche mit der 
J-Slnre bestatigt werden. 

Noch wicht iger  aber erscheineri Cie Ergebnisse hinsicht- 
lich der Aufnahme der Harnstoffe dieser Sauren: Die Cellulose- 
faser nimmt von ihnen mehr wie das Doppe l t e  (uber 5O/,) 
jener Menge auf, die sie von der entsprechenden Saure auf- 
nimmt; die Aufnahme erweist sich, zum Unterschied von den 
bei der Aufnahme der J-Saure (r-Sibre) sich einstellenden 
Losungsgleichgewichten, als Adsorption. Auch darin kann eine 
erstmalige Feststellung erblickt werden, das ist die durch 
Versuche belegte Tatsache, daB die Einfiihrung der Siureamid- 
grnppe, bzw. des Harnstoffrestes, die Substantivitiit der derart 
in ihrem Bau veriinderten organischen Verbindung bedeutend 
erhoht. Dabei bleibe dahingestellt, ob diese Erhijhung mit der 
Betitigung starker Assoziations- und Nebenvalenzkrafte der 
Saureamidgruppe *), oder mit den jungsten hs ich ten  von 
E. Schirm9) bzw. von H. Krz ika l l a  und B. EistertlO) - 
Herausbildung eines vielgliedrigen Systems konjugierter Doppel- 
bindungen - zu erklaren ist. 

Will man schliefilich noch untersuchen, inwieweit die 
Molekulvergrofierung die Substantivitat beeinfluBt , so ist es 
am besten, aus den Fig. 1 und 2 den sogenannten Adsorptions- 
wert abzulesen, d. i. die von 1 g Substrat bei einer End- 
konzentration von 1 Millimol (in 100 ccm) aufgenommene Menge. 
Die folgenden Zahlen geben ihn an: 

J-Slure . . . . . . 0,s yS8nre . . . . . . 0,75 
Ha,rnstoff der J-Saure . 2,6 Harnstoff' der Y-Saure . 3,s 

Man sieht also, beim Vergleich dieser Zahlen, daB in 
dieser Endkonzentration von den HarnstofTen sogar mehr als 
das 3 - f ache  aufgenommen wird, als von ihren Sauren. Es ist 
fraglich, ob man dieses verhaltnismaflig groBe Ansteigen der 
aufgenommenen Menge nur auf die MolekulvergroBerung zuriick- 
fiihren kann. 

K. H. Meyer, Teutilber. 9, 573 (1928). 
7 Dies. Journ. (2) 143, 50 (1935). 

lo) Dies. Journ. (2) 144, 69 (19351. 
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Nach diesen Beststellungen erschien es wiinschenswert, zu 
Lhnlichen, aber e in fache r  g e b a u t e n  Verbindungen iiber- 
zugehen und ihr Verhalten der Cellulose gegeniiber zu unter- 
suchen. Die an den Beispielen der J-Saure bzw. der y-Saure 
bewiesene Tatsache der ihre Substantivitiit steigernden Kin- 
fiihrung des Harnstoffrestes sollte demnach an den folgenden 
Verbindungen gepriift werden : 
1. Sulfanilsaure 4. Naphthionsaure 
8. Oxoharnstoff der Sulfanilsaure 5. Oxoharnstoff der Naphthions5ur.e 
3. Thioharnstoff $, 9 6. Thioharnstoff ,. 9 

Die Einbeziehung der Thioharnstoffe erfolgte aus dem 
Grunde, weil ein Vergleich der Abkommlinge des gewohnlichen 
Harnstoffs mit denjenigen des Thioharnstoffs von besonderem 
Interesse ist, und weil ferner die Anschauung herrscht, daR 
die wertvolle Eigenschaft , ungebeizte Baumwolle direkt zu 
farben , den Farbstoffderivaten des Thioharnstoffs in noch 
hoherem MaBe zukommt, als denjenigen des Oxoharnstoffs ll). 

Die Aufnahmeversuche mit den genannten 6 Verbindungen 
fiihrten wir in der gleichen SQeise durch wie die Versuche, uber 
die oben berichtet wurde. Oberraschenderweise ist jedoch ke ine  
von diesen  Verbindungen von Cellulose aufgenommen 
worden. Eine Begriindung dieses unerwarteten Verhaltens la& 
sich kaum geben, ohne Annahmen zu machen, fur die noch 
keinerdei Beweise vodiegen. Jedenfalls mu6 man in dem Aus- 
bleiben der Substantivitat in diesen einfachen 6 Fallen einen 
Beweis dafiir erkennen, da8 n i ch t  e ine  Hypo these  a l l e i n  
die Substantivitat von organischen Verbindungen und von 
Barbstoffen zu erklaren vermag, sondern da8 eine Vielzahl von 
Umstanden und deren Zusainmenwirken die Substantivitat be- 
wirken. Das H a u p t m e r k m a l  substantiver Verbindungen aber 
wird immer ihre chemische  Kons t i t u t ion  bleiben, die die 
erwahnten Umstande hervorruft und mit,beeinfluBt. 

Von den 6 Verbindungen, die den letzten Versuchen zu- 
grunde lagen, muaten 2, 3 und 6 synthetisiert werden, da diese 
bis jetzt unbekannt waren. Dariiber wird im folgenden kurz 
berichtet. 

Fur  die Herstellung des iieuen Harns to f f s  d e r  Sul fan i l -  
s a u  r e  (N,N'-Diphenylharnstoff-p,p'- disulfos%ure) konnte die fiir 
__ 

11) Vgl. D.R.P. 126133 in Anm. 1. 
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die Herstellung des Harnstoffs der Naphthionsaure beschriebene 
Methode mittels Phosgen '3 mit Erfolg angewendet und von 
dem reinen Natriumsalz dieses Harnstoffs 34 o/o d. Th. gewonnen 
werden. B u c h e r  e r  erhielt von dem Natrinmsalz des Harnstoffs 
der Naphthionsaure 41 

Fur die Gewinnung des Thioharns tof fs  d e r  Sul fan i l -  
s a u r  e (N,N- Diphenylthioharnstoff-p,p'- disulfosaure) war es ntitig, 
die Syn these  von Thioharns tof fen  aus primaren Aminen 
kennen zu lernen. Beim Studium des einschlkgigen Schrifttums 
zeigte sich, daB die Synthese eines Dinaphthylthioharnstoffs 
das erste Ma1 schon im Jahre 1847 von J. De lbos  bekannt- 
gegeben wurdeI3). Die Verbindung ist durch Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff  auf ,,Naphthalidam'' (Naphthylamin) in 
absolut alkoholischer Losung erhalten worden. Die gleiehe 
Verbindung ist 10 Jahre spater aus Naphthylamin und Schwefel- 
kohlenstoff ohne  Alkohol  von H. Schiff hergestellt worden 14). 
Aber erst F. B e r g e r  charakterisiert diesen Dinaphthylthio- 
harnstoff etwas naher und gibt seinen Schmelzpunkt bei 197 
bis 198O (unkorr.) an9. Ob es sich allerdings um den Thio- 
harnstoff des 1 -Naphthylamins oder des 2-Naphthylamins handelt, 
ist aucli aus dieser letzten Arbeit nicht zu ersehen. Es ist 
dann von C. Cosiner  durch Einwirkung von Scliwefelkohlen- 
stoff auf einwandfreies 2-Naphthylamin in nlkoholischer Losung 
der krystallisierte vom 
Schmp. 193 " hergestellt worden 16), wahrend wieder etwas spater 
F. Ever s  die Darstellung des krystallisierten D i - l - n a p h t h y l -  
su l foharns tof fs  vom Schmp. 203O (207,5" korr.) beschreibtlT), 
die er nach dem Verfahren von Delbos  vornahm, und die 
Angaben uber Di-2-naphthyl-sulfoharnstoff dahin berichtigt, daB 
er fur letzteren den Schmp. 198" (203O korr.) angibt, der mit 
dem Schmelzpunkt der B e r g  e r  schen Verbindung ubereinstimmt. 
Zu den alteren Arbeiten in diesem Gebiet kann man auch 
noch jene von A. Hugershoff  z%hlen'*). Danach verwandelt 

14) H . T h . B u c h e r e r  u .M.Schmidt ,  dies. Journ.(2) 79, 369 (1909); 
vgl. auch H.Th.Bacherer  u. d . U h l m s n n ,  dies. Journ. (2) 80,201 (1909). 

la) Ann. chim. phys. (3) '21, 68 (1847); dies. Journ. (1) 42, 244 (1547). 
14) Dies. Journ. (1) 70, 261 u. 71, 108 (1857). 
'3 Ber. 32, 1854 (1879). 
'7 Ber. 21, 962 (1588). 

D i - 2 - n a p  h t h yl- s u l  f o h ar  n s t o ff 

- __ 

16) Ber. 14, 58 (1881). 
I") Ber. 32, 2245 (1899). 
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man 1- und 2-Naphthylamin durch Erhitzen mit Schwefel- 
kohlenstoff, Schw efel  und Alkohol quantitativ in die betreffenden 
Thioharnstoffe l9). 

Da diese letzte Methode bei ihrer versuchsweisen An- 
wendung auf 1 -Naphthylamin zu einem einwandfreien Ergebnis 
jedoch nicht €iibrte, ist schlieBlich das Verfahren von J. von 
B r a u n  herangezogen worden 20), das in der Einwirkung von 
W a s  s e r  s t o ffp e r  ox y d auf ein Gemiseh dea aromatischen 
Amins (2 Mol.) und Schwefelkohlenstoff (1 Idol.) besteht. 

CS, -!- 2R.NHz + HzO, = CS\NH.R), + S + 2H,O. 
Der Verlauf durfte jedoch komplizierter sein und findet wahr- 
scheinlich in drei Phasen statt. Das Verfahren, dessen An- 
gaben bezuglich der Naphthylamine sehr darftig sind, wurde 
zu seiner Erprobung sowohl auf l-Naphthylamin als auch auf 
2-Naphthylamin angewendet. Wir beobaahteten, daB die TJm- 
setzung, insbesondere des l-Naphthylamins, se  h r  langsani  
vor sich geht und eine gute Ausbeute nur dann erzielt wird, 
wenn das Reaktionsgemisch 2 Wochen stehen bleibt. 2-Naph- 
thylamin scheint sich dabei etwas leichter umzusetzen und gab 
auch eine bessere Ausbeute. Der Schmelzpunkt des Thio- 
harnstoffs aus l-Naphthylamin wurde unabanderlich bei 19 1,5 O 
(201,3O korr.) festgestellt; dies stimmt also weder mit den An- 
gaben von Eversl ') noch mit jener von von E r a u n  iiberein, 
die den Schmp.203° (207,5O korr.) bzw. 203O angeben. Da- 
gegen ist der Schmelzpunkt des Thioharnstoffs aus 2-Naph- 
thylamin bei 198,7O (203O korr.), also gleich mit der Angabe 
von E v e r s  gefunden worden. 

Nunmehr konnte die Methode auf die Su l f an i l s au re  an- 
gewendet werden. Diese Umsetzung geht jedoch auBerordent- 
lich t r a g e  vor sicb. Von dem reinsten Natriumsalz diesel. 
Thioharnstoffsulfosaure konnten wir nach 2 Monate langer Ein- 
wirkung nur eine Ausbeute von 2S0/, erzielen; infolge der 
langen Reaktionsdauer Inussen Schwefelkohlenstoff und Wasser- 
stoffperoxyd nachgesetzt, also im Uberschufi angewendet werden. 
Die freie 1)isulfoshre lieB sich nicht gewinnen, weil die 

19) Vgl. aucli D.B.P. 123286 vom 6.12.1899, der F a r b e n f a b r i k e n  
vorm. F r i e d r .  B a y e r  11. Co. in Elberfeld, Frd l . ,  Fortsehr. Teerfmb.- 
Fabrikat. 6, 205 (1900--1902). 

nu) Ber. 33, 27726 (1900): :Xi., 817 (1903). 
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-CS.NH-Gruppe in noch starkerern MaBe zur Hydrolyse neigt 
als die -CO .NH-Gruppe. Schon mit verdiinnten Mineralsauren 
tritt bei gewohnl icher  T e m p e r a t u r  Hydrolyse ein und Sulf- 
anilsaure scheidet sich ab. Essigsaure und Kohlensiiure aber 
verursachen zwar keine Hydrolyse, jedoch sind sie zu schwach, 
urn die Sulfosaure in Freiheit zu setzen. 

Was die Hydro lys i e rba rke i t  der hier dargestellten 
Harnstoffe (bzw. Thioharnstoffe) anbelangt, so ist es zum Ver- 
gleich bemerkenswert, da8 die Harnstoffe der J-Saure und der 
y-Saure ?l) und die Thioharnstoffe dieser S&urenz2) aus s a u r e r  
Losung ausgesalzen werden; diese sind also in saurer Losung 
bestandig. Auch von dem Harnstoff der Naphthionsaure geben 
B u c h e r e r  und S c h m i d t  an, dab er in der I(a1te bestandig 
sei gegen verdiinnte Sauren, wahrend er in siedender, saurer 
Losung Naphthionsaure abscheide. 

ober  die Elerstellung des Harns tof fs  de r  Naph th ion -  
shure ,  die schon von B u c h e r e r  und Mitarb.13) beschrieben 
wurde, lassen sich die Mitteilungen dieser Verfasser, auch hin- 
sichtlich der Ausbeute und Eigenschaften, bestatigen. Neu 
hergestellt wurde das Yhenylhydrazon dieses Harnstoffs. 
Es wird in l!’orm seines farbiosen Hydrates erhalten, das sich 
erst nach wochenlangem Verweilen im Exsiccator in das orange- 
gelbe Hydrazon verwandelt ; letzteres wird beim Befeuchten 
wieder farblos. Diese Beobachtung steht nicht im Einklang 
mit einer Angabe von L. Ch. Ra i fo rd  u. W. T. DaddowS3), 
nach der Diphenylharnstoff mit Phenylhydrazin nioht unter 
Bildung des Hydrazons, sondern unter Bildung von 1,4-Di- 
phenylsemicarbazid und Anilin reagierte. Wiirde nun aus dem 
Harnstoff der Naphthionsaure in entsprechender Weise 1 -Naph- 
thyl-p-sulfosaure-4-phenyl-semicarbazid (1 1 ,OSu/o Stickstoff) und 
nicht das Hydrazon (9,96 O/,, Stickstoff) entstanden sein, dann 
hatte die Stickstoff bestimmung den entsprechenden hijheren Wert 
ergeben; die Analysen aber sprechen eindeutig fiir das Hydrazon. 

91) D.R.1’. 116200 vom 11.11. 1599 der F a r b e n f a b r i k e n  vorm. 
F r i e d r .  B a y e r  & Co. iu Elberfeld; F r d l . .  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat 

9 2 )  D.R.P. 116201 vom 6. 12. 1S99 drr F a r b e n f a b r i k e n  vorm. 
F r i e d r .  Bayer u. Co. in Elberfeld; Frd l . ,  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat 

*3) Jonrn. Amer. chem. SOC. 54, 1552 (1931); Chem. Zentralbl. 1931, 

~- 

6, 200 (1900-1902). 

6, 202 (1900-1902). 

I, 1360. 
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Der Thioharns tof f  d e r  Naph th ionsaure  lie8 sich 
weder nach den1 friiher erwahnten Verfahren von H u g e r s -  
hoff  bzw. dem "at. 12228619) noch aus Naphthionsaure und 
Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von wdDrigem Alkali nach 
einem jiingeren Verfahren 24) gewinnen. Doch gelang uns seine 
Darstellung recht gut nach dem Verfahren von von Braun20), 
und es ergab ihn in einer Ausbeute von 3G0/, nach einer Ein- 
wirkungsdauer von 4 Wochen. Die Anwendung uberschiissigen 
Schwefelkohlenstoffs und Wasserstoffperoxyds ist auch hier 
notwendig. Ebenso wie der Thioharnstoff der Sulfanilsaure 
ist auch dieser Thioharnstoff vollig unbestindig gegeniiber ver- 
dunnten Mineralsauren. 

Die Herstellung des Harns to f f s  d e r  y-Sl iure ,  der tech- 
nisch keine Bedeutung mehr hat, gelang mit etwa 28Oloiger 
Ausbeute nach dem Verfahreri des erm!:lhnten Pat. 1 I6  200 21). 

Der Harns to f f  d e r  J-Siiure stand a18 technisches Produkt 
zur Verfiigung und branchte blof3 gereinigt zu werden. Eeide sind 
in Wasser leicht laslich und lassen sich infolgedessen von den 
nicht uingesetzten schwerer loslichen Amiuonaphtholsulfoaauren 
leicht trennen, wovoii das technische Verfahren, ebenso wie Q O ~  

ihrer oben schon erwahnten Bestiindigkeit gegen verdiinnte 
Mineralsauren, Gebrauch macht. 

Veiwchsteil 
N, N '- D i - 1 - nap  h t h y 1 - tlii o h a r  n s t o f f 2 5 )  

(Thioharnstoff des 1-Naphthylaminj 
Nnch von Braun'") wnrden 14,3g 1 N a p l ~ t h y l a m i n ~ ~ ~  (2  Xol.) in 

3 00 ccm Alkohol und 40 ccm Wssser geliist. 4,2 g Schwefclkohlenstofl' 
etwas inehr als 1 Mol.) und 57 win Wasserstoff'peroxyd in 3"/,iger 
waWriger Losung (1 Mol.) wurden unter Schutteln in zwei Anteilen zu- 
gesetzt. Die Lasung wird zuniichst gelb. Aach dem Hinzufugen des 
restlichen Wasserstoifperoxyds erwgrmte sic srch auf etws 22" und nach 

Stunde begann ein hellgelber, krystallinischer Korper sich abzu- 
scheiden. Die Urnsctzung erfolgt aber sehr langsam. Man mu8 des- 
halb nach der Zugabe des ~~~assers to~peroxgrds 2 Woehen lang stehen 

24) D.R.P. 485308 vom 7. 12. 3924 der S i l e s i a ,  V e r e i n  chemi-  
s c h e r  F a b r i k e n  i n  Ida- und ilfaricnhiitte 1). Saarau; F r d l ,  Fortschr. 
Teerfarb.-Fabrikat 16, 447 (1931, I). 

~ .~ 

2j) B e i l s t e i n ,  4. Aufl., XII, 1242 (1929). 
28) Verwendet wurde ein teehnisches Produkt, das aus w$Brigern 

Alkohol umkrystallisiert war. BlaBrosa Nadeln, Schmp. 50 O. 
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lassen. Wahrend dieser Zeit wurde noch einige Male etwas Schwefel- 
kohlenstoff nachgesetzt, um den verfluchtigten zu ersetzen. Das gebil- 
dete Prodnkt wurde dann abgesaugt, mit Alkohol gewsschen und ge- 
trocknet (10 g). Die Umsetzung ist aber d a m  noch nicht beendet. Nun 
wurde 3 Tage im Soxhlet mit Schwefelkohlenstoff extrahiert und der 
Ruckstand, der sehr hell geworden ist, an der Luft getrocknet. 8,3 g 
vom Schmp. 192-193 n. Schmilzt gelb. Die mit Schwefelkohlenstoff' 
vom Schwefel befreite Substanz war teilweise loslich in kochendem Eis- 
essig. Aus der LSsung krystallisierte beim Abkuhlen der Thioharnstoff 
in feinen, hellgelben Nadeln vom Schmp. 197O. Das Rohprodukt wurde 
auch umkrystallisiert aus Toluol, Xylol, Dichlorbenzol und Nitrobenzol. 
Die erhaltenen umkrystallisierten Produkte erwiesen sich bei mikroskopi- 
scher Untersuchung gleich: einheitliche, feine, glanzende, weiBe Na.deln. 
Nitrobenzol ist am gunstigsten; die so erhaltenen Krystalle waren schwach 
gelblich und schmolzen bei 196 n. Nach nochmaliger Umkrystallisation 
waren sie glanzend weiB und besaBen den unabanderlichen Schmp. 197,5 
(201,3' korr.). Die Analysensubstanz wurde in einem kleinen KSlbchen 
im Vaknum auf 170--180° erhitzt, um die letzten Reste Lijsungsmittel 
zu entfernen. 

0,1656, 0,1623 g Subst.: 0,1162, 0,1145 g BaSO,. 
C,,H,,N,S Rer. S 9,77 Gef. S 9,64, 9,G9 

N, N '- D i - 2 - n a p h t h y 1 - t hi o hams  t o ff 27) 

(Thioharnstoff des 2-Naphthylamin) 

14,3 g 2-NaphthylaminZ8) (2Mol.) wurden gelost in 150 ccm Alkohol 
und 40 ccm Wasser. 4,2 g Schwefclkohlenstoff (etwas mehr als 1 Mol.) 
und 57 ccm Wasserstoffperoxyd in 3 O/,,iger wlDriger Losung (1 Mol.) 
wurden unter Schutteln in zwei Anteilen zugesetzt. Es begann sich 
bald eine feste Substanz abzuscheiden, und nach 2 Wochen war das 
Ganze zu einer schmutzigweiBen, gallertigen Masse erstarrt. Diese 
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet: 15g des rot- 
lichweifien Rohproduktes. 3 Tage mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, 
weiBer Ruckstand an der Luft getrocknet (11,5 g), Schmp. 196O. In 
Toluol und Xylol unloslich. In heiBem Nitrobenzol vollstandig loslich. 
Daraus krystallisierte der Thioharnstoff in feinen, farblosen, glanzenden 
Blattchen. Unabanderlicher Schmp. 198,3-198,7 O (202,5-203 O korr.). 
Unter dem Mikroskop kleine, silberglanzende Blattchen von verschie- 
dener Form. Die Analysensubstanz wicder durch Erhitzcn im Vakuum 
von den letzten Resten des Liisungsmittels befreit. 

0,1612, 0,1618 g Subst.: 0,1164, 0,1162 g RaSO,. 
C,,H,,N,S Ber. S 9,?7 Gef. S 9,92, 9,SG 

B e i l s t e i n ,  4. hufl., XII, 1295 (1929). 
48) Verwendet wurde ein technisches Produkt der F a r b w  e r k e  

vorm. M e i s t e r  L u c i u s  u. B r u n i n g  in HSchst a. M. vom Schmp.lllo. 
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?$, N'- I> i- [4 - sulfo - p h  en yl-  (1)]- h a r n  s t o f f  
(Oxoharnstoff dcr Sulfanilslure, Natrinmsalz) 

I n  Anlehnung an die Methoden von Bucherer12) wurden 
34,6 g Sulfanilsaure 2g) (1 Maol.) und 55 g calc. Soda (2,5 Mol.) in 
300 ccm Wasser gelost und langsam Phosgen30) eingeleitet. 
Nach 3Stunden wurde das noch in der Apparatur befindliche 
Phosgen durch Nachsaugen durch zwei nachgeschaltete Flaschen 
mit Natriumhydroxydlosung entfernt. Dam wurde die Fliissig- 
keit auf dem Wasserbade eingeengt, sobald eine feste Aus- 
scheidung begann, abgekuhlt und der Bodenkjrper abgenutscht. 
Nach kurzem Waschen mit verdiinntem Alkohol und Trocknen 
erhielt man 16 g eines gelbweigen, chloridhaltigen Rohproduktes. 
-411s der Mutterlauge wurden derart weitere 11 g des gleich- 
artigen Rohproduktes erhalten. Die beiden Produkte wurden 
vereinigt und in Wasser gelost. Nach Versetzen einer konz. 
wal3rigen Losung mit dem gleichen Volumen Methylalkohol 
schieden sich iiber Nacht Drusen von weiBen, nadelformigen 
Krystallen ab, die im Exsiccator iiber Chlorcalcium zu einem 
wei6en Pulver verwitterten. Die Umfallung wurde wiederholt. 
Das so erhaltene reinweiBe Pulver (14 g = 34 O l 0  d. Th.) war 
vollkommen chloridfrei. Nach dem Troclrnen bei 100-105'' 
wurde die Substanz analysiert. 

Subst.: 12,4 (23", 760 mm), 12,2 ("3O, 759 mm) ccm N. 
0,1809, 0,1814 g Subst.: 0,2020, 0,2024 g BrtSO,. -- 0,2000, 0,2000 g 

0,3929 g Subst.: 
0,1329 g Nd,SOp 

C,,H,,O,N,S,Na, Ber. S 15,41 h' 6,73 sx 11,05 
Gef. ,, 15,34, 15,32 ,, 6,99, 6,Y7 ,, 10,95 

Die freie Harnstoffsulfosaure ist sehr leicht lijslich in 
Wasser, wahrend dies fur die Sulfanilsiiure bekanntlich nicht 

29 Sulfanilsaure, Naphthionsiinre, I, 5-Naphthylaminsulfos%ure, 1,8- 
Naphthylaminsulfosaure, 1, 2 , 4  - Aminonaphtholsulfosiiure und 2 , 8 , 6 -  
AniinonaphtholsulfosLure wnrden in liebenswurdiger TVeise vain V e r e i n  
f u r  c h e m i s c h e  u n d  m e t a l l n r g i s c h e  I ' rodukt ion in Aussig zur 
Verfugung gestellt, wofur der beste Dank ausgesprochen wird. - Die 
Sulfanilsiiure wurde aus heiBeni Wasser umkrystallisiert und bei 115 O 

entmsssert. Das krystallisierte Natriumsalz wurde in iibliclier Weise 
aus der reinen Sanre gewonnen. 

30) Das verwendete Phosgen in einer handlichen Stahlflasche mit 
Keduzierventil stellte die I. G. Far h e n  i n d u s t r i e  A k t i  e n g e s e l l s c  h a f t  
Frankfurt a. M. freundlicherweise zur Verfugung, wofiir an dieser Stelle 
der beste Dmk nnsgesprochen wird. 
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gilt. 
gleich leicht lijslich. 

Dagegen sind die Natriumsalze beider Sauren in Wasser 

N, N’- D i- [4 - sulfo - p h e n y I-( l)] - t h i oha r  n s t o ff 
(Thioharnstoff der Sulfanilslurc, Natriumsalz) 

In einem Vorversuch wurde erkannt, daB die Reaktionsgeschwin- 
digkeit eine unverhiiltnismlBig kleine ist. So wurde bei einer Reak- 
tionsdauer von 3 Wochen eine Ausbeute von nur ungefahr 20°/, d. Th. 
erhalten. Der Hauptversuch wurde deshalb 2 Monate der Reaktion iiber- 
lassen. Ddbei war es notwendig, die Alkoholkonzentration so zu wahlen, 
daB das angewandte sulfauilsaure Natrium vollstlndig in LGsung war. 

46,2 g sulfanilsaures Natrium 29) (2 Mol.), gelost in 200 ccm 
Wasser und 400 ccm Alkohol, wurden mit 8,4 g Schwefelkohlen- 
stoff (etwas mehr als 1 Mol.) versetzt und 114 ccm Wasserstoff- 
peroxyd in 3 o/oiger waBriger Losung (1 Mol.) unter Schiitteln 
zugesetzt. Die Fliissigkeit wurde gelb und bald milchig triib. 
Nach 4 Wochen wurde vom Schwefel (3,4 g) abfiltriert. Darauf 
versetzte man die LGsung noch einmal mit 8,4g Schwefel- 
kohlenstoff und 114 ccm 3 O/,, iger WasserstofiFperoxydlGsung. 
Nach weiteren 4 Wochen hatten sich abermals 1,2 g Schwefel 
abgeschiedeu, den man abfiltrierte. Der Alkohol des Filtrats 
wurde abdestilliert. Die rotbraune eingeengte Losung, die 
einen unangenehinen Geruch nach organischen Schwefelverbin- 
dungen besaB, wurde heiB mit Tierkohle behandelt, filtriert 
und zur Trockne eingedampft. 

Dieser Ruckstand enthalt noch immer eine betrachtliche 
Menge von sulfanilsaurem Natrium neben dem Natriumsalz des 
Thioharnstoffs der Sulfanilsaure. Er wird aus seiner maBrigen 
Losung zweimal mit Methylalkohol unigefallt. Man erhielt so 
12,l g (= 28O/, d. Th.) des reinweiflen, pulverigen, analysen- 
reinen Natriumsalzes. Die Lijslichkeitsverhaltnisse sind die 
gleichen wie bei dem Oxoharnstoff. 

Subst.: 0,0671, 0,1012 g Na,80,. 
0,2010, 0,1546 g Subst.: 0,3234, 0,2494 g BaSO,. - 0,2004, 0,3024 g 

C,,H,,O,N,S,Xa, Ber. S 22,25 Na 10,64 
Gef. ,, 2290, 22,16 ,, 10,84, 10,83 

Aus dem Natriumsalz lieB sich die f r e i e  SulfosBure 
des Thioharnstoffs n i ch  t gewinnen. SalzsBure fiihrte unter 
vollstandiger Hydrolyse zu Sulfanilsiiure. Essigsaure dagegen 
erwies sich als zu schwach, dns Natriumsalz wurde von ihr 
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nicht verandert. Ein dritter Versuch, zur freien Saure zu ge- 
langen, wurde iiber das Calciumsalz unternommen. Die wag- 
rige Losung des Natriumsalzes wurde mit Calciumchlorid in  
konz., waoriger Losung versetzt. Eeim Einengen schied sich 
das gelblich-weiBe Calciumsalz ab. 

0,1913, 0,1870 g Subst.: 0,0635, 0,0602 g CaSO,. 

Das Calciumsalz wurde in Wasser gelost und Kohlenslure 
eingeleitet. Es war aber nicht moglich, weder in der Kalte 
noch in der Wsrme, das Calcium als Carbonat abzuscheiden. 

C,,H,,O,N,S,Ca Ber. Ca 9,38 Gef. Ca 9,'i7, 9,47 

N,N'- D i - [4 - s u l  f o - n a p  h t h y 1 -( 1):I -h a r n  s t off 31) 
(Oxoharnstotf der Xaphthionsaure, Natriumsalz) 

Die Darsteliung aus Naphthionsiiure x9), die durch Umkrystallisation 
gereinigt war, erfolgte in der gleichen Weise, wie dies van B u c h e r e r  
und S c h m i d t  geschildert wird II). Auch die angewandten Mengen 
waren die gleichen. 25 g Rohprodukt sind erhalten warden. Zur Reini- 
gung wurde das Natriumsalz der Harnstoffsulfissaure zuniichst aus waB- 
riger Liisung mit Alkohol umgefiillt und dann aus Wasser umkrystalli- 
sierte. Dies ergab I 0  g (=  39 o/o d. Th.) eiues reinen, weiBen, krystallini- 
schen Pulvers. 

0,1708, 0,1711 g Subst.: 0,1519, 0,1533 g BnS0,. 

Die freie Harnstoffsulfosaure ist sehr leicht liislich in 
Wasser, ihr Natriumsalz ist etwas schwerer liislich. Bei der 
Naphthionsaure liegen die Verhaltnisse bekanntlich gerade um- 
gekehrt. Verdiinnte Essigsaure hydrolysiert den Harnstoff erst 
beim langeren Stehen unter Riickbildung von Naphthionslure, 
Salzsaure dagegen hydrolysiert ihn leicht bei gewijhnlicher 
Temperatur. 

Phenylhydrazon.  1 g Harnstoff in konz. wlBriger Losung 
wurde mit der theoretischen Menge salzsaurem Phenylhydrazin 
versetzt (0,3 g). Der sich bildende weiBe Niederschlag wurde 
gut gewaschen und im Exsiccator getrocknet (1 g). 

C,,H,,O,N,S,Na, Ber. S 12,42 Gef. S 12,22, 12,31 

0,2009, 0,2010 g Subst.: 17,2, 17,3 @On, 761,5 mm) ccrn N. 
Hydrazon C,,H,,O,N,S, Ber. K 9,96 

Hydrxzonhydrat C,,H,,O,N,S, ,, ,, 9,155 Gef. N 9,76, 9,81 

Es handelt sich also um das H y d r a t  des  Hydrazons.  
Nach einigen Wochen war die ursprunglich meiBe Substanz im 

31) B e i l s t e i n ,  4. Aufl., XIV, 743 (1931). 
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Exsiccator uber Chlorcalcium orangegelb geworden. Es war 
anzunehmen, daB das Hydrazonhydrat in das entsprechende 
Hydrazon ubergegangen war. Diese Annahme fand ihre Be- 
statigung in dem Umstand, daB eine Probe beim Anfeuchten 
mit Wasser wieder entfarbt wurde. Auch das Ergebnis der 
Analyse der farbigen Verbindung spricht dafiir. 

0,2018, 0,1658 g Subst.: 18,3 (22 O, 752 mm), 14,9 (22 754 mm) ccm N. 
C,,H,,O,N,S, Ber. N 9,96 Gef. N lO,ll, 10,05 

N, N'- D i-[4 - s u l  fo - n a  p h t h ;y l- (l)] - t h i  o h a r  n s t o f f  
(Thioharnstoff der Naphthionslure, Natriumsalz) 

Bei kurzer Reaktionsdauer, 2-3 Tage, und Erwiirmen auf dem 
Wasserbad wurde keine Urnsetzung erhalten. Wesentlich war es auch 
hier wieder die Einwirkungsdauer zu verlangern und Schwefelkohlen- 
stoff und Wasserstoffperoxydlijsung von Zeit zu Zeit naehzusetzen, die 
Losung alkalisch und vor allem mtiglichst konz. alkoholisch zu halten. 
Dabei gelang es, neben der krystallisierten Abscheidung von Schwefel, 
auch den Thioharnstoff in krystallisierter Form und von ziemlicher Rein- 
heit zu erhalten. 

31,7 g krystallisiertes Naphthionat 2g) (1 Mol.), ge16st in 
40 ccm Wasser und 400 ccm Alkohol, wurden versetzt mit 
7,6 g Schwefelkohlenstoff (1 Mol., also doppelt soviel a19 theo- 
retisch notwendig) und 57 ccm 3 Oloiger waBriger Wasserstoff- 
peroxydlosung (0,5 Mol.). Man la& 4 Wochen stehen und 
schiittelt taglich einigemal auf. Dann wurde abgenutscht, mit 
Alkohol gewaschen und getrocknet (20 g); nun wurde der 
Ruckstand mit heiBem Wasser ubergossen. Der Schwefel bleibt 
zuruck. Die filtrierte waBrige LSsung versetzte man dann mit 
dem gleichen Volumen Aceton. Der Thioharnstoff schied sich 
langsam in feinen, weiBen Nadeln ab. Aus der Mutterlauge 
krystallisierte nach Abdestillieren des Acetons und Einengen, 
auf neuerlichen Acetonzusatz , eine weitere Menge von dem 
gleichen Reinheitsgrad aus. Gesamtausbeute an analysenreinem 
Thioharnstoff 9,6 g (= 36O/, d. Th.). 

0,1527, 0,1650 g Subst.: 0,1999, 0,2160 g BaSO,. - 0,3006, 0,3021 g 
Subst.: 0,0762, 0,0778 g Na,SO,. 

C,lH,,O6N2S3~a, Ber. S 18,O'i Na 8,64 
Gef. ,, 17,97, 18,02 ,, 8,21, 8,33 

Bezuglich der LSslichkeit und Bestandigkeit gegen die 
Einwirkung von SSiuren gilt das gleiche wie vom Thioharnstoff 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 14R. 4 
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der Sulfanilsaure; also sehr gute Wasserlfislichkeit und absolute 
Unbestandigkeit gegenuber verdunnten Mineralsiiuren. 

N, N'- D i - [8 -ox y - 6 - s u l  f o - n ap  h t h y 1 - (2)J - H ar  n s t o  f f 32) 

(Oxoharnstoff der y-Siiure, Natriumsalz) 
Nach dem Verfahren") des Pat. 116200 wurden 23,9 g r-Saurez9) 

in 200 ccm Wasser unter Zugabe von 24 g calo. Soda geliist und unter 
stetigem Ruhren bei Zimmertemperatur 6 Stunden Phosgen in schwachem 
Strom eingeleitet. Hierbei muBte gekiihlt werden. Nach Entfernung des 
noch in der Apparatur befindlichen Phosgens wurde mit Salzsaure an- 
gesiiuert. Dabei srhied sich die nicht umgesetzte Aminonaphtholsulfo- 
siiure aus, wiihrend die vie1 leichter losliche Harnstoffsulfosiiure in L6sung 
blieb. Das Filtrat wurde dann mit Kochsalz ausgesalzen, wobei sie sich 
in kolloider, auBerst schwer filtrierbarer Form ausschied. Sie enthalt 
noch Kochsalz. Zur Reinigung murde der getrocknete Filterruckstand in 
m6glichst wenig Wasser geliist, mit der theoretischen Menge Atznatron 
versetzt, und das beim Abkuhlen sich abscheidende, etwas schwerer 
losliche Natriumsalz abfiltriert und getrocknct -7 g (= 27,S0/,, d. Th.). 
Das Natriumsalz der Harnstoffsulfosiiure ist ein violettgraues Pulver. Es 
war fast frei von Kochsalz (rnit Silbernitrat opalescierend). Die spateren 
Abscheidungen waren etwas dnnkler und enthielten mehr Kochsalz j sie 
wurden vernachliissigt. 

0,1825, 0,1851 g Subst.: 0,1497, 0,1528 g EaSO,. 
C,,H,,O,N,S,Na, Ber. S 11,i 'O Bef. S 11,27, 11,34 
Der Harnstoff der y-Slure, wie auch jener der J-Saure, ist leichter 

lijslich in Wasser als das Natriumsalz. Gegenuber verdunnten Mineral- 
sluren sind sie jedoch in der Kalte widerstandsfiihiger als die friiher 
beschriebenen Thioharnstoffe. 

N, N'- D i- [5 - ox y - 7 - s u l  fo - n ap h t h y 1 - (2)] -ha  r n  s t o ff 33) 

(Oxoharnstoff der J-Slure, Natriumsalz) 
Das braunliche RohproduktS4) enthielt Kochsalz und lieB sich weder 

aus Wasser umkrystallisieren noch mit Alkohol urnfallen. Deshalb 
wurden 20 g Harnstoff rnit 50 ccm Wasser in der Rejbschale gut ver- 
rieben uncl der Brei zur Entfernung mechanischer Verunreinigungen durch 
ein feines Sieb geruhrt. Nach 48-stiiudigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde scharf abgesaugt, mit 50"/, igem Alkohol gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Der so behandelte Harnstoff war praktisch chlorid- 
frei. Aus 20 g Rohprodultt wurden auf diese Weisc 14 g (= 70 Aus- 
beute erhalten. 

Liei ls te in ,  4. Aufl., XlV, 831 (1931). 
33) B c i l s t e i n ,  4. Aufl., XIV, 826 (1931). 
34) Der Harnstoff der J-SHure wurde in liebenswiirdiger Weise von 

der I. G. F a r  b e n  i n  d u s t  r i  e A k t i  e n  g e s e l l  s c!h a f t  (Hauptlaboratorium), 
Ludwigshafen a. Hh., zur Verfugung gestellt, wofur an dieser Stellc 
der beste Dank ansgesprochen sei. 
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0,2035, 0,2046 g Subst.: 0,1772, 0,1772 g BaSO,. - 0,3317, 0,3132 g 

~2,H,,O,~,S,Na, Ber. S 11,70 Na 8,39 

Subst.: 0,0819, 0,0781 g Na,SO,. 

Gef. ,, 11,96, 11,89 ,, 7,99, 8,07 

Auhahmeversuche 
Angewand te  Cel lu lose  und  i h r e  Rein igung 

Als Substrat wurde umgefiillte Cellulose [Viscosekunstseide 35)] ver- 
wendet. Diese wurde anfangs nach den Angaben von W. Liidke36) 
gereinigt. Das Verfahren ist aber sehr langwierig. Es zeigte sich, daB 
die Kunstseide ebensogut auch mit Wasser allein gereinigt werden kann: 
Nach 10-tagigem Einlegen in destilliertes Wasser, das tiiglich 3-4-ma1 
gewechselt wurde, und ofterem Umziehen, besaB solche Kunstseide die 
gleichen Kennzahlen wie die nach L u d k e  gereiuigte. Das zdetzt zum 
Xeinigen verwendete destillieite Wasser ergab nach dem Rindampfen 
keinen wiigbaren Ruckstand mehr. 

Asche Kupferzahl 
Viscosekunstseide . . . . . . . . . . . . 0,102 "/" 0,790 
Viscosekunstseide mit Wasser gereinigt . . . . 0,074°/0 0,727 
Viscosekunstseide nach L u d k e  gereinigt . . . 0,073'/0 0,725 

sei auf das einschlagige Schrifttum verwiesen. 
Fur  die Restimmung des Aschengehaltess7) und der Kupferzahl 3s) 

Angewand te  Subs tanzen  
S u l f  a n i l s  a u r  es  N a t r i u m  *9). Feine, silberglanzende ElLttchen 

H a r n  s t o f f  d e r  S u l  f a n i l  s Our e, Natriumsalz. Wie im priipara- 

T h i o h a r n s t o f f  d e r  S u l f a n i l s i i u r e ,  Natriumsalz. \Vie irn prii- 

N a p  h t h i  ons a u  r e 9 N a t r i u m  "9. Technisches Naphtbionnt wurde 
Kleine, weiBe, kornige 

H a r n s  t o f f d e r  N a p  h t h i on  8 l u r  e ,  Natriumsalz 31). Wie im prii- 

T h io  h a r  n s  t o f f  d e r N a p  h t  h i o  ns Bur e ,  Natriumsalz. Wie im 

mit 2 Mol. Krystallwasser. Ber. S 13,85, gef. S 13,70. 

tiven Teil beschrieben (S. 46). 

parativen Teil beschrieben (S. 47). 

aus heil3em Wasser (Tierkohle) umkrystallisiert. 
Krystalle mit 4 Mol. Krystallwasser. 

parativen Teil beschrieben (S. 48). 

priiparativen Teil beschrieben (S. 49). 

Ber. S 10,09, gef. S 9,97. 

~ . _ _  

") Viscosekunstseide I a 150, SchuBdrehung, gebleicht im Strang, 
wurde in liebenswurdiger Weise von der B o h m i s c h e  G l a n z s t o f f -  
f a b r i k ,  S y s t e m  E l b e r f e l d ,  L o b o s i t z ,  a. E. zur Verfugung gestellt, 
wofur an dieser Stelle der ergebenste Dank xum Ausdruck gebracht sei. 

35) Kolloid-Ztsehr. 47, 342 (1929). 
37) C. G. S c h w a l b e ,  Chemie der Cellulose, Berlin 1918, S. 624. 
3s) T. D o k k u m ,  Leipz. Monatsschr. Textilind. 40, 212 (1925). 

B e i l s t e i n ,  4. Aufl., XIV, 741 (1931). 
4" 
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N a t r i u m s  a lz  d e r  J-Saure4"). Technische 2,5,7-Aminonaphthol- 
sulfosiiure wurde aus heiSem Wasser (Tierkohle) umkrystallisiert. Feine 
weifie Nadeln. Ber. S 13,39, gef. S 13,25. Die Saure wurde in der 
theoretischen Menge Natronlauge gelost. 

H a rns  t of f d e r  J- S a u  r e ,  Natriumsalz 83). Wie im priiparativen 
Teil beschrieben (S. 50). 

N a t  r i u m s  a l z  d e r  y - S Sure4'). Technische 2,8,6-Aminonaphthol- 
sulfosiiure murde aus heiBem Wasser (Tierkohle) umkrystallisiert. Feine, 
grauweiBe Nsdeln. Ber. S 13,39, gef. S 13,21. Die Saure wurde in der 
theoretischen Menge Natronlauge gelost. 

Wie im praparativen 
Teil beschrieben (S. 50). 

H a r n s t o f f  d e r  y-Si iure ,  Natriumeale82). 

Arbe i t sme thod ik  
Als Lijsungsmittel fur die angewandten Katriumsalze der Sulfo- 

siiuren und ihrcr Harnstoffe bzw. Thioharnstore diente ausgekochtes 
destilliertes Wasser. Die Loslichkeiten aller dieser Verbindungen waren 
hinreichend, so daB sich bei der Herstellung der Losungen keine 
Schwierigkeiten ergaben. Es wurden Konzentrationen von 0,5-15 Milli- 
mol in 100 ccm, das entspricht 0,2-5 O/, igen Liisungen, verwendet. Alle 
Versuche wurden bei Raumtemperatur ausgefuhrt und die Versuchsdauer 
aus praktischen Griinden mit 18 Stunden festgesetzt, ohwohl die Gleich- 
gewichte schon nach 4-6 Stunden erreicht waren. 

Das Substrat wurde in Striiugchen von etwa 2,5 g oder 5 g in 
lufttrocknem Zustande angewendet. 

Zur Bestimmung der Anfangs- und Endkonzeotrationen der Lijsungen 
eignete sich nur die Wlgung ihres Trockenruckstandes; dabei muBte 
darauf geachtet werden, die Trocknungs- und Kiiihlzeit immer peinlichst 
genau einzuhalten, um die unvermeidlichen Wiigefehler weitgehend aus- 
eugleichen. AuWerdem wurde neben jeder Versuchsreihe eine zweite ohne 
Substrat angesetzt (Blindversuch) und unter den gleichen Bedingungen 
zu gleicher Zeit aufgearbeitet. Jede Versuchsreihe wurde 2-ma1 durch- 
gefuhrt und fur die Tabellen die Mittelwerte der Ergebnisse heran- 
gezogen. Alle Versuchsreihen wurden in braunen Flaschen von 200 ccm 
1nh:rlt mit eingeschliffenen Stopseln ausgefuhrt. Von grol3er Wichtigkeit 
ist ihre sorgfiiltige Reinigung und Trocknung vor jedem Versuch. Diese 
erfolgte durch Ausspulen mit Bichromat-Schwefelsaure, destilliertem 
Wasser und Alkohol und nachherigem Trocknen bei 110-120°. In  die 
trocknen Flaschen bringt man zuniichst die lufttrockne, gewogene Kunst- 
seide und hierauf die abgemessene Losung. Die Flaschen werden after 
umgeschiittelt. Vor Entnahme der Flotte zur Konzentrationsbestimmung 
mu6 das an den Wandungen niedergeschlagene Wasser durch Umschutteln 
vollstiiudig heruntergespiilt werden, und dann erst wird ein aliquoter 
Teil aus Versuch und Blindversuch in die nach Versuchsbedingungen 
vorbehandelten Glasschalen abpipettiert. 

4u) B e i l s t e i n ,  4. Aufl., XIV, 823 (1931). 
41) B e i l s t e i n ,  4. Aufl., XIV, 529 (1931). 




