
447. L. Lieohti und W. Suide: Ueber die XlraammenreQllng 
der eogenannten Tiirgieohroth6le. 

(Eingegangen am 3. Oktober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Auf Grund der wichtigen Rolle, welche die durch Einwirkung von 
Schwefelssure auf verschiedene Oele erhaltenen liislichen Produkte in 
der Tiirkischrothfirberei sowie in der Farberei iiberhaupt spielen, war 
es uns von Interesse, die Zusammensetzung dieser so behandelten Oele 
kennen zu lernen, sowie ihr Verhalten gegeniiber verschiedenen Agentien 
zu studiren. 

Schon FrPlmy l) hatte die Einwirkung der Schwefelsiiure lruf 
Oliveniil und Oelsgure zum Gegenstand einer eingehenden Untersuchung 
gemacht , welche Untersuchung fir damalige Verhaltnisse sehr schiine 
Resultate ergab und uns bei der Ausfiihrung dieser Arbeit eine hiichst 
werthvolle Unterstiitzung bot. Ferner ist hier zu erwahnen, dass 
F. F. R u n g e  im Jahre 1834 bereits bestrebt war, die mit Schwefel- 
saure behandelten Oele in die Farbereipraxis einzufiihren 2). 

Wir haben vor Allem die Einwirkung von Schwefelsaure auf 
Oliveniil und Ricinusiil studirt und hierbei miiglichst reine Materidien 
in Verweudung genommen (Glycerintrioleat und Glycerintriricinoleat). 
Die Einwirkung der Schwefelsaure auf die Oele sowie die Abscheidung 
der Reaktionsprodukte wurde in derselben Weise durchgefiihrt, wie 
dies in der Praxis geschiehts). 

Nachdem wir uns durch mehrere Versuche iiberzeugt hatten, dase 
die von dem Reaktionsprodukte getrennten kochsalzhaltigen Waach- 
wilsser etwa 80 pCt. der angewendeten Schwefelsaure enthielten und 
in demselben keine Spur von Glycerin aufzufinden war, schritten wir 
zur Untersuchung der Reaktionsprodukte. Die Trennung der in den- 
selben enthaltenen Kiirper, welche FrPlmy nicht gelang, bot auch uns 
lange grosse Schwierigkeiten. Endlich fihrte uns die gleichzeitige 
Anwendung ron Aether und reinem Wasser zum gewiinschten Ziele. 
Die Reaktionsprodukte bestehen im Wesenlichen aus zweierlei Korpern, 
von denen die einen in Wasser leichter liislich sind als in Aether, die 
anderen sich gerade umgekehrt verhalten. So ist man durch Anwen- 
dung besagten Mittels im Stande, die zweierlei Korper, die in den 
Fraktionsprodukten sich vorfinden, quantitativ von einander zu trennen. 
Das eben angefiihrte gilt sowohl fiir die Produkte aus Oliveniil ale 
fir diejenigen aus Ricinusiil. 

Zu erwahnen ist, dass in wiissrigen Liisungen der liislichen Kiirper 
die unliislichen Kiirper sich in nicht unbetriichtlichen Mengen aufliisen, 

!) Ann. Chim. Phye. 65, 121. - Ann. Chem. Pharm. 19, 296; 20, 50. 
3 Siehe Farben-Cheplie, Bd. I, p. 213. 

Kolbe, Lehrbuch der organiachen Chemie, Bd. II, p. 16. 
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ein Ueberschuss der letzteren Kiirper sich jedoch in einer solchen L b  
sung zu einer Emulsion vertheilt , welche sich erst nach tagelangem 
Stehen wieder in zwei Schichten trennt. 

A. Was s e r16 s lich e Kii r p e r. 
Die aus den wassrigen Liisungen durch Aussalzen mit Kochsalz 

gewonnenen iilartigen, schwefelhaltigen Kiirper sind saurer Natur, liisen 
sich ungemein leicht in Wltsser und Alkohol, schwieriger in Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol und sind iiberhaupt leicht veranderlich. 
In whsrigen Liisungen mit den Acetaten der Erdalkali-, Erd- und 
schweren Metalle zusammengebracht entstehen theils zahfliissige 
schmierige , theils flockigc unlijsliche Metallverbindungen. Mit ver- 
diinnten Alkalien gekocht oder mit Wasser unter Druck erhitzt zer- 
setzen sie sich sehr leicht und glatt unter Abscheidung von in Wasser 
unl6slichen Oxyiilsauren , Glycerin und Schwefelsaure. Sie addiren 
ferner ungemein leicht in der Kalte Brom und sind somit als unge- 
a&ttigte Verbindungen charakterisirt. 

Diese Kiirper zeigen iiberhaupt das Verhalten von zusammen- 
gesetzten Aethern. 

Den ausgefihrten Analysen zufolge kommen den so gewonnenen 
Kiirpern sowie deren Salzen folgende empirische Formeln zu : 

Kcirper &us 
Glycerintrioleat G1 ycerintriricinoleat 
/ -----.- . 

Ester . . . . . . . . .  C4z H78 Oia S 
Kupfersdz . . . . . .  C ~ S H ~ ~ O I ~ S C U Z  
Baryumsalz . . . . .  C4aH76012SBa - 
Silbersalz - . . . . . .  CuH7sOiaSAga 
Aluminiumsalz . . .  (CraH74OiaS)sAL (C4a H74 016 S)3 Ah 
Zinksalz - . . . . . . .  Cta H74Ola S Znz 

C a  H78 0 1 6  S 
Cia H76 0 1 6  s cu 

Die Baryum- und Silbersalze der Ester aus Glycerintriricinoleat 
zeigten stets folgende Zusammensetzung : 

Baryumsalz . . . .  (C4aH77Ol6S)sBa + C4aH76016SBa. 
Silbersalz . . . . .  C4ZH76 0 1 6  SAga + CaH77016SAg. 

Durch Einwirkung von Alkalien oder Wasser werden diese Ester 

CiaH.rsOizS + 4Hz0 = 2Ci8H3rOs + 2C3hO5 + Has04 
C4aH78016S + 4Hz0 = 2Ci8H3405 2c3&03 H2SO.j. 
I n  ahnlicher Weise wird das Aluminiumsalz des Esters aus Ri- 

nach folgenden Gleichungen verseift : 

cinusiil durch Wasser unter Druck zerlegt : 
(c4a H74 0 1 6  S)3 A4 + 18 HZ 0 = 6 Cie Hsi 0 5  + Als ( S  04)s 

+ Als(OH)6 + 6 C3H803. 
Die so entstehenden Oxyolei'usauren sind identisch mit den spSter zu 

beschreibenden, aus den Reaktionsprodukten direkt gewonnenen Siiuren. 
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Dem Qeaammtverhalten nach sind daher diese Ester ale 
Oxyoleinelinre-gly~~n-schwefelsiiureester reap. Trioxyolein- 
ssure-gly~rin-schwefelssureester 

zu bezeichnen und &st sich deren Constitution durch folgende Formeln 
veranschaulichen : 

B. Ae t her1 iislic h e  Kii rper. 

Aus der von der wbsrigen Fliissigkeit getrennten atherischen 
Liisung lassen sich d m h  Verdunsten des Aethere leicht krystallinische 
SPuren gewinnen, welche schwefelfrei sind und sich in Wasser gar 
nicht, in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol jedwh sehr 
leicht aufliisen. I n  mit Alkali veraetztem Wasser geliist bilden sie 
schhmende, seifenghnliche Fliissigkeiten, die ohne Veriinderung gekocht 
werden kiinnen. Fiigt man zu solchen Liisungen die Liisungen der 
Acetate der Erdalkali-, Erd- und schweren Metalle, so entatehen theils 
schmierige, theils flockige, unliisliche Salze, welche sich durch grosse 
Liislichkeit in Aether auszeichnen und auch durch dieses Liisuogdttel 
gereinigt werden kiinnen; nur die Silbersalze bilden hierin eine Aw-' 
nahme. Wie achon F r 6 m y  beobachtete, zeigen diese SBuren die 
Neigung, saure Salze zu bilden, was insbesondere bei Gegenwart von 
freier Essigahre der Fall ist. 

Die Sgure aus dem Oliveniilpraparat zeigt den Schmelzpdt  von 
56-580 C.; diejenige aus Ricinusiilpriiparat den Schmelzpunkt von 64O c. 

Den Siiuren sowie deren Salzen kommen folgende empirische 
Formeln zu: 

KBrper aw 
f' - -.- 

Gl yoahtriolea t Glycerintriricinoleat 

Silberaalz 
(normales)' * ' ' ' 
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Diese Oxyoleinsi iure  und TrioxyoleinsLiure addiren eben- 
falls ungemein leicht Brom und sind somit ebenfalla als ungesHttigte 
Kiirper anzusehen. 

Ausser den angefiihrten Kijrpern sind in den Reaktionsprodukten 
von Schwefelsliure auf Glycerintrioleat und Glycerintriricinoleat keine 
weiteren Korper aufzufinden. Nach den erhaltenen Produkten zu ur- 
theilen , muss man daher der Schwefelsiiure eiue dreifache Wirkung 
auf die Oele zuschreiben. 

Sie bewirkt a) einen Verseifungsprocess, 
b) eine Esterbildung und 
c) einen Oxydationsprocess. 

Die Annahme des Punktes c) wird durch das nicht zu verhin- 

Die Reaktionen verlaufen daher nach folgenden Gleichungen: 
2CsHg(C18H33Oz)s + 7HzS04 = C4aH7801aS + 6SOa 

+ 4Hzo + 4CisH3403. 
2(CisH3303)3C3H5 + 13HzS04 = C4aHnOi6S 

dernde Auftreten von schwefliger Siiure beststigt. 

+ 4CisH3405 + 12SOa + 1 o H ~ o .  
Urn iiber den Oxydationsvorgang vollstiindige Aufkliirung zu er- 

halten, yerauchten wir durch Einwirkung von Schwefelsaure aaf r ehe  
Oelsiiure allein und auf ein Gemenge von Oelsiiure und Glycerin durch 
S y n  t hese einerseits die 0xyolei:nsaure , andererseits den Oxyolein- 
sliure-glycerin-schwefelsaureester zu erhalten. Die Versuche, die in 
derselben Weise wie bei der Einwirkung voii Schwefelsiiure auf die 
Oele ausgefuhrt wurdeii, bestiitigten vollig unsere Vermuthungen. Die 
erhaltenen analysirten Kiirper sind vollkornmen identisch mit den aus 
den Oelen gewonnenen. 

Folgende Gleichungen veranschaulichen den Vorgaiig bei der Syn- 
these dieser Kiirper: 
CIB H34 0 2  + HZ s 0 4  = cis Ha403 + Hz 0 + s 0 2 .  

2CieHsrOa + 2CaHsOs + 3HzS04 = C ~ ~ H ? ~ O ~ Z S  + 6 H a 0  + 2509. 
Die Synthese dieses Esters liess uns vemuthen, dass auch andere 

mehratomige Alkohole mit Oelsaure und Schwefelsaure zusammen- 
gebracht derartige Ester zu bilden im 8tande waren. Die ausgeflihrten 
Versuche bestatigten ebenfalls unsere Voraussetzung und haben wir so 
Ester aus 

1 Mannit 
Traubenzucker 
Stlirke 
Cellulose und 
Dextrin 
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hergestellt. Sie sind alle in Wasser liislich, geben Metallverbindungen 
und werden, durch kochende Alkalien unter Abscheidung von Oxy- 
olei'nslure zerlegt. Die hier herrschenden Verhaltnisse sind jedoch 
insofern complicirt, als die Rohlehydrate selbst auch Verlinderungen 
erleiden . 

Gestiitzt auf die durch vorstehende Arbeit gewonnenen Resultate 
unternahmen wir eine Reihe von Beiz-, Farb- und Avivir-Versuchen 
mit dem jetzt meist gebrauchten Tiirkischrothiil (aus RicinusBl), um 
in das Wesen des bis jetzt noch griisstentheils unaufgeklarten Vor- 
ganges der Tiirkischrothbildung einzudringen. 

Die Versuche sind dem Abschlusse nahe, werden aber den Gegen- 
stand einer spiiter zu publicirenden separaten Arbeit bilden. Mit 
Vorl iegendem bezwecken w i r  blos ,  d i e  auf  Grund  d e r  R e -  
s u l t a t e  o b i g e r  A r b e i t  auszufi ihrenden Versuche und zu er- 
war t enden  Fo lge rungen  u n s  viillig v o r z u b e h a l t e n  und be- 
schranken uns darauf, mit wenigen Worten die Vorgange des Neu- 
tirkischroth-Processes zu skizziren, wie sie sich uns bis jetzt an der 
Hand der gemachten Versuche ergeben haben. Bei dieser Betrachtung 
setzen wir die Anwendung des mittelst Ammoniak neutralisirten Tiirkisch- 
rothiiles als Reize voraus; das Natronsalz verhiilt sich etwas abweichend. 

Wird die hiermit gebeizte Baumwollfaaer mit Thonerdeliisungen 
impriigoirt, so bilden sich die Aluminiumverbindungen sowohl dea 
Esters ale der Oxysliure, und zwar wird hierbei bereits ein wenn 
auch kleiner Theil des Esters nach friiher mitgetheilter Gleichung in 
Schwefelsaure, Glycerin und Oxysaure gespalten. 

Wird vor dem Beizen in Aluminiumsalzen die geiilte Faser ge- 
dampft, so ist der Eater zum griissten Theile in seine Componenten 
gespalten worden, so daas sich beim folgenden Alaunen nur  auf der 
Faser wesentlich normales Aluminiurntrioxyoleat bildet. 

Wird die so behandelte Faser einfach in Wasser gespiilt, so bleibt 
auf derselben ein einfach basisches Alurniniumtrioxyoleat euriick, i n  der 
Regel durch den Kalkgehalt des Wassers bedingt, und vermischt mit 
Spuren von Kalk. 

Eine bedeutend baaischere und kalkreichere Aluminiumverbindung 
bildet sich, wenn man die mit Alaun behandelte und getrocknete Faser 
in einem warmen Kreidebad fixirt. 

Bei dem folgenden Farbeprocess bilden sich die Alizarinverbin- 
dungen der genannten basischen Oxyoleate dea Aluminiums. 

Daa nun zu wiederholende Oelen und Dampfen der Waare be- 
zweckt die Neutralisirung der baaiechen Oxyoleate. 

Die Operationen der sogenannten Avivage, die beim Alttiirkisch- 
roth eine so wichtige Rolle spielten, iiben beim Neutiirkischroth pinen 

Berichte d. D. cham. Ge8eIlnchaft. Jahrg. XVI. 1 GO 
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chernisch vie1 weniger tiefgreifenden Einfluss aus, so dass die relative 
Zusammensetzung der auf dem Stoffe befindlichen Verbindungen nicht 
so wesentlich geiindert wird. 

Aus den angefiihrten Thatsachen ergiebt sich, dass der Neu- 
tnrkischroth- Process keineswegs ein einfacher genannt werden darf, 
und es noch zahlreicher fernerer Versuche bedarf, um diese Frage 
endgiltig zu losen. 

Im Uebrigen verweisen wir auf unsere ausfiihrliche Abhandlung, 
welche in den BMittheilungen des Technologischen Gewerbe-Museums 
in Wieng (Section fur Fiirberei , Druckerei, Bleicherei und Appretur) 
I. Folge, No. 2 erschienen ist. 

448. Hermann Kopp: Ueber die eog. epeoifleohen Volume 
flIieaiger Subatansen. 

(Eingegangen am 4. Oktober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ueber die sog. specifischen Volume oder Molecularvolume fliissiger 
Substanzen sind in neuerer Zeit von verschiedenen Seiten her Unter- 
suchungen ausgefihrt und die Resultate derselben mit den von mir 
vor nahezu dreissig Jahren abgeleiteten verglichen worden. Es ist 
nicht meine Absicht, hier die einzelnen Ergebnisse zu discutiren, 
zu welchen die jiingeren Forscher gekommen sind, und es liegt mir 
fern, den Werth derselben bemiingeln zu wollen; Keiner hat diesen 
Arbeiten mannigfache Belehrung dankbarer entnommen, als ich. Aber 
einige Bemerkungen darf ich mir wohl, auch ohne in speciellere Er- 
orterungen einzugehen, erlaubeu. 

Auf die von mir 1855 in L ieb ig ’ s  Annalen XCVI, 153 ff. 
zunachst f i r  Fliissigkeiten, welche nur Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff enthalten, aus den damals vorliegenden Beobachtungsergeb- 
nissen abgeleiteten Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und 
dem Molecularvolum wird ofters so Bezug genommen, wie wenn ich 
sie als mit Sicherheit festgeatellt betrachtet hatte. Das mag wohl der 
Kiirze halber so vorgebracht werden. Ich mochte aber doch daran 
erinnern, dass ich von den diese Beziehungen repriisentireiiden Zahlen 
fiir die specifischen Volume je eines Atomgewichtes C, H und 0 
S. l i 8  sagte: DIch lege den so sich ergebenden Zahlen keinen weiteren 
Werth bei, als dass sie einen in den einzelnen Folgerungen mit den 
Beobachtungsresultaten sehr nahe iibereinstimmenden Ausdruck fiir das 
specifische Voliim jeder bis jetzt genauer untersuchten Verbindung 
C. HI, 0, aufstelleii lassen; was den Werth dieses Ausdnicks selbst 




