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denn 2 ,  4 und 6 sind je  durch eine Valenz an 1 und ausserdem an 
3, 5 und ein Wasstirstoffatom gebnnden. 

C l a u s  beruft sich dagegrn auf einen von mir ausgesprochenen 
Satz, wonach die geometrischcn Verhaltnisse einer Formel fir die 
gegenseitigen Ijeziehungeii der Atome maassgebend sein miissen, und 
da  ein Durchmesser ron einer Kaiite verschieden ist, so kann, wie er 
betont, 1 . 4 nicht gleich 1 . 2 sein. 

Dieser Widerspruch verschwindet nur daml, wenn man e i n e von 
den 4 Valenzen des Kohlenstoffs verschieden von den 3 iibrigen vor- 
aussetzt. Diese Annahme aber erscheint mir den Thatsachen gegen- 
iiber unzulLssig und d e s h a l b  h a l t e  i c h  d i e  F o r m e l  v o n  C l a u s  
f u r  u n b r a u c h b a r .  

362. H. Brunck und C. Graebe:  Ueber losliches 
Alizarinblau. 

(Eingegangen am 24. Juli; vcrlesen in der Siteung von Hrn. A. Pinner.) 

Das A1izarinbla.u l b s t  sich wegen seiner Schwerliislichkeit nu r  
schwierig auf der Faser fixiren rind hat daher weniger Anwendring ge- 
funden, als bei seinen sonstigen werthvolleri Eigenschaften zu er- 
warten war. Es e g a b  sich daher die wichtige Aufgabe, den FarbstoR 
in eine 16slichere Form iiberzufiihren. Die in dieser Absicht unter- 
nommenen Versiiche haben den Einen von uns im vergangeneii Jahre  
zur Auffindung der leicht 1Bslichen Verbindungen des Alizaiinblaus 
mit den Bisulfiten gcfuhrt’). Aiif die Darstellung derselben hat die 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik am 6. August 1881 einen Patent- 
anspruch eingereicht und wurde das betreffende Vcrfahren am 16. August 
patentirt (deutsches Reichspatent No. 17695). Der  n e w  Farbstoff 
fiihrt irn Handel den Kamen hliza.rinblau S. Wir theilen die I h r -  
stellung wiirtlicli nach dem betreffeuden Patent mit : 

*Alizarinhlnu wird in der frinen Verthcilung. ill welcher es in 
den Handel kommt, in Form e i n w  Paste von 10 - 12  pCt. ‘rrockctn- 
gehalt, mit 25-30 pCt. einer 30° 13. (1.25 spccifisches Gewiclit) starken 
L6sung von Natriumbisulfit zusamrnengeriihrt und diese Mischung 8 bis 
14 Tage sich selbst iiberlassen. Piltrirt man rlarui diese Liisring, so 
bleibt im Riickstande imverandertes Alizarinblau, welches von Neuem 

I) Die Entdeckung des Alizarinblaus S. ist das ausscliliessliche Verdicnst 
meines Freundes Herrn B r u n  c k , der so freundlich war, midi aufzufordern, 
die analytische Untersuchung mit ilim gcnieinschaftlicli auszufiihren. 
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zii demselben Zweck benutzt werden kann. I m  Filtrat ist dagegen die 
neue Verbindung, die nian entweder direct zur Verwendung bringt, 
oder aus welchem man durch FLllen mit Salzen z. B. Kochsalz, oder 
diirch Verdunsten bei niedriger Temperatur die Bisrdfitverbindung des 
Alizarinblaus in fester, krystallinischer Form gewiunen kanncc. 

Das Alizarinblau S. bildet gefiillt. oder krystallisirt ein rothbraunes 
Pulver. Hei starker Vergriiaserung erkennt man unter dem Mikroskop 
durchsichtige S h l e n ,  welche je  nach der Dicke im durchfallrnden 
L,icht gelb oder gelbbraun gefiirbt sind. Im trockenen Zustande ist 
die Verbindung sehr bestandig, man kann sie auf 150'' erhitzeii, obne 
dass eine GewichtsverBnderung eintritt oder dass der Farbstoff un- 
liislich wiirde. 

Im Wasser ist das Alizarinblaq S. schon in der IiSlte ausser- 

Die wiissrigcn Liisurigcn fangon bcini Erwarmen auf GOO an, sich 
zu zersetzeii und zerlegen sich rasch beim Kochen unter Abscheidcn 
von Alizarinblau. Mit einer Liisnng von essigsa.nrem Chrom liiest sich 
die des Alizarinblaus S. bei gewiihnlicher Temperat.ur mischen, ohne 
dass sich ein Niedcrschlag bildet. Beini Erwarmeii tritt, sowie die 
J.emperatur von utrgefshr GO - 700 erreiclit wird, die Bildung des 
hlauen Chromlacks des Alizarinblaus ein. Auf diesem Verhalten beriiht 
die leichte und sichere Anwendung des Alizarinblaus S. in der Flrberei 
nnd Druckcrei. Um die. leichte Art der Anwendung nLher zii charak- 
terisiren, theilen wir irn Folgenden eine der Vorschriften mit, die sich 
in der Technik bewlltrt. hsben. 

ordentlich leicht liislich. Alkohol von 95 p c t .  liist es wenig. 

7 ,  

Zur Darstellurig ron  Druckfarbeii rerwendet man 
120 g einer Liisung, welche 100 g Starke in einem Liter 

Wasser enthiilt, 
15-20 >) Alizarinb1:tu S., 
30-40 )) I2isung von t:ssigsaurein Chrom ( 1  0 0  I3 cau n i  6). 

An Stelle ron S t i rke  kann man aiich Traganth oder Gommi :;Is 
Verdickuiigsndtel benutzen. Iler bedruckte St.ofi wird 10-20 Minuten. 
ohne Druck gediiiirpft . wobei sicli ~ H S  Blau rollstindig entwickelt. 
Der Stoff wird ausgcwtachcii. gewift und getrocknet. Lingeres 
Diimpfen oder Dfimpl'en iuitt:r Druck sc.h:tdet nicht , ist aber nic,lit 
niithig. Dagegen lisst sich wliori niit einern Diimpfelt von 2-3  Mi- 
nutcn. wic? solc1it.s in continuirlichm 1)iiiiipfapparaten aiisgefiihrt w i d ,  
lkhx. Die Anweridurig des Tiirkisclirotliiils bietet keitiell Vorzug. 

Bri Aiiwendiiiig der Hisiilfitrerbiiid ung des iiliz;iriiiblaus wird die 
.Farbe vollstandig ausgenutzt. I>ic erzcugte I%lauf:'hbung ist ausserst 
widcrstandsfiiliig gegen Licht. Seit'e und Chlor und in dieser I3eziellung 
Bchter als Indigo. Sie liisst sich in jeder beliebigen Iiitensitiit auf dcr 



Faser  erzeugen und besitzt wesentlich dieselben Nuancen wie die besten 
Indigosorten. 

Die analytische Cntersuchiing bietet dadurch Schwierigkeit, dass 
das Alizarinblau S. sehr leicht liislich und schwierig zu krystallisiren 
ist. Doch geht aus den Analysen des technischen, durch Kochsalz ge- 
Gllten Produktes, sowie des krystallisirten hervor , dass sich ein Mo- 
lekiil Blan mit zwei Molekiilen Bisulfit verbindet. Dem mit Natrium- 
bisulfit erhalteneu Riirper kommt daher folgende Pormel zu : 

Ein technisches Produkt enthielt bei 100’) getrochnet 6.7 pCt. NaC1. 
Nach Abzug dieser Menge ergab die Analyse folgende Zahlen: 

Bcrechnet fiir 
CI?HYNO.I+ 2S03NaH Gefunder, 

Alizarinblau . . 58.32 57.95 p a .  
Natrium . . . . 9.22 9.22 
Schwefel . . . . 12.83 12.58 
Kohlenstoff . . . 40.89 41.14 )) 

Wasserstoff . . 2.40 2.87 )) 

Krystallisirt man die Verbindung um, so scheidet sich beim Fil- 
triren der Losung gewiihnlich ein wenig Alizarinblau in unliislicher 
Form aus und das Filtrat enthllt einen geringen Ueberschuss an Na- 
triumbisulfit, was sich aus den Analysen der auskrystallisirten Ver- 
bindung erzielt. So wurden folgende Zahlen erhalten, die sich obiger 
Zusammensetzung nahern , aber etwas weniger Blau , dagegen etwas 
mehr Schwefel und Natrium enthalten. 

Blau C TI Na S 
54.62 38.76 2.63 10.38 13.58 
55.05 39.09 2.58 10.22 13.27 
55.52 - - 10.50 - 
55.60 - - 10.10 - 

In theoretischer Beziehung erschien es von Jnteresse , die Frage 
aufzuwerfen , ob die Verbindungsfihigkeit des Alizarinblaus , dem 
Charakter desselben als Chinolinverbindung oder als Anthrachinon- 
derivat zukommt. Wir  haben uns iiberzeugt, dass weder Alizarin 
noch die Purpurine die Fiihigkeit haben, sich mit Bisulfiten zu ver- 
einigen. Dagegen bildet Chinolin sowohl mit Natriuq- als n i t  Ka- 
liumbisulfit in Wasser sehr leicht liisliche, krystallisjrte Verbindungen. 
Die Liisungen derselben zerlegeii sich beim Erwgrmen auf GO - 70a 



genao in derselben Weise wie die des Alizarinblaus S. Die L6- 
sangen triilwn sic11 und es scheidet sich Chinolin aus. 

Es erscheint uiis daher nicht zweifrlhaft, dass im AlizarinLdau 
wie irn Cliinolin die sticltstofl’haltige Gruppe die Verbiiidurigsf~liigkeit 
mit den I3isultitrn I)cdiiigt. 

363. H. Roemer: Ueber ein neues Nitroanthrachinon 
Amidoanthrachinon, sowie eine neue Darstellungsweise 

Erythrooxyanthrachinons. 
[Voigctragrii ill tlcr Sitzuiig \om 10. Juli roiii Verf:iacer.] 

(Eiiigcgangcn mi 2s ,Julie) 

I. ( ) r t 11 o n i t r o a ii t h r :i c h i n n 11. 

und 
des 

I3ei ii ivii ivii  Vc i~suchcn~  das bis dahin noch uribek:~nnte Anrido- 
anthrxccn darzustcllen~ w:ir ich ausgegangen, cinmal von derii Sitro- 
rmp. Airiidoaiitlil.:tcliinoli ron Bii t t g e r  nnd P e t e r s e n  ’), nnd d a m  
von dcm yon v. l’crgcr ?) entdeckten isomcren Amidoantl~racliirron. 
H i i t t g e r  wid l’e tcrscir  liatten ihr Sitroanthrachinori diirch Einwir- 
kung von Sdpetersiiure aiif Antlirachinon erhalten, mid das Aniido- 
antlirachiiion c1urc.h Ileduktion der Kitroverbindung, wiihrend v. P e r g e r  
die isoniere Aiiiidover1,iiicloii~ durch Einwirkung von Amrnoniak aiif 
die Aritliracliirioi~nionosoll‘os~u~e gewonnen hatte. Allein n u r  das 
17. P e rg  e r  ‘sche Aiiiidoaiitlirachinon hatte ziiin Ziele gefiihrt, niimlich 
h i  der Rcduktion mittelst Jodwassersto~siiiure und Phosphor das 
Arithracylairiin gegeben , welches ich in diesen Berichten (XV , 223) 
beschrirbcii habe. 

Die R,ediiktion des Nitro- resp. Amidoantliracliino~~s von R 6 t t g c r  
und I’ e t e r s e n  lirtferte unter anderen einen stickstofffreien ICBrper, 
vcm den1 ich die Verinuthmig aussprach , dass er Dihydroanthranol 
sei, indern er \vie dieses iusserst leic.ht in Anthracen iiberzufiihren 
war. Dieses auffallende Resultate machte natiirlich eine erneute Unter- 
snchung n o t h e n d i g ,  dereri Resultate in Folgendem niedergelegt sirid. 

Was nun zuniichst die Darstellring des Nitronnthrachinons anlre- 
t.rXt, so gelang mir dieaelbe nicht nach der einfachen von R o t t g e r  
und P e t e  rse 11 angegebenen Methode, n%mlich Kochen von Anthrachinon 
niit Salpetersiinrc. Dieselbe Erfahrung haben v. P c r g e r 3 )  rind Claus 

I) Diese Berichte VI, 16. 
2) Diese Berichte XII, 1566. 
3) Diese Berichte XII, 1566. 

Annalen 166, 147. 




