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zu 20 cem einer solchen Losung erst nach lidngerer Zeit eine deut-
liche Firbung eintritt.

Liegt daher freies p-Amidophenol vor, so weist man
«dies am besten vermittelst der Chlorkalkreaction nach,
indem man zu der schwach essigsauren Lésung desselben
tropfenweise eine Chlorkalklésung hinzufiigt.

Lost man nun das beschriebene Isopropylenamidophenol in wenig
S0procentiger Essigsiure, verdiinnt mit Wasser und setzt auch nur
einen Tropfen obiger Chlorkalklosung hinzu, so tritt sofort aufs deut-
lichste Violetfirbung ein, indem die Verbindung durch die Siure in
p-Amidophenol und Aceton gespalten wird.

Ein jeder der Herren Fachgenossen kann sich hiervon aufs
leichteste iiberzeugen.

Die Angaben der Herren Hantzsch und Freese, dass mit
Aceton behandeltes p-Amidophenol die Chlorkalkreaction nicht zeige,
ist also unrichtig. Es ist Sache der genannten Herren, festzustellen,
ob die von ihnen gezogene weitere Consequenz, dass auch Anilin mit
Chlorkalk keine Firbung gibe, richtig oder nicht richtig ist.

Rostock, 1. November 1894,

548. C. Liebermann und P. Michaelis: Analysen alizarin-
gefirbter Baumwollstoffe.
[1. Theil.]
(Eingegangen am 1. November.)

Gelegentlich theoretischer Betrachtungen ) iiber das Firben mit
oxydischen Beizen machte der Eine von uns darauf aufmerksam, dass,
trotz vereinzelter Angaben von E. Kopp, Rosenstiehl, Liechli
und Suida, uns so gut wie jede Kenntniss der Mengenverhiltnisse fehlt,
in denen Farbstoff und oxydische Beitzen auf gefirbten Stoffen zu
einander stehen. Mochte es pun auch von vornherein recht zweifel-
baft erscheinen, ob die Sachlage bei der praktischen Firberei eine so
einfache ist, dass die gewiinschten Zahlenverhiltnisse der L c. ent-
wickelten Férbetheorie auch nur zur Stiitze wiirden dienen kd&nnen,
so erschien doch einerseits diese Moglichkeit nicht ganz ausgeschlossen,
und andrerseits das Interesse der Firberei auch an der blossen Er-
mittelung derartiger Zahlen geniligend gross, um uns die Vornahme
einer Reihe von Versuchen angezeigt erscheinen zu lassen.

Bei den bisher von uns angestellten Analysen hat sich nun allerdings
-ein fiir den angestrebten theoretischen Zweck durchaus negatives Resultat

1y Diese Berichte 26, 1574.
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ergeben. Es sind indessen im Einzelnen doch manche namentlich
auch in firberischer Hinsicht interessante Aufschliisse gewonnen worden,
welche wohl die folgende Mittheilung rechtfertigen. Namentlich er-
kenot man auch die Klippen, welche man bei der Weiterverfolgung
dieses Gegenstandes zu vermeiden haben wird.

Zu den Analysen verwandten wir technisch gefirbte Kattune,
welche wir der Firma Schlieper & Baum in Elberfeld verdanken 1).
Hrn. Dr. Adolf Schlie per sind wir fiir sein freundliches Entgegen-
kommen und die grosse Bereitwilligkeit mit der er auf alle unsere
Wiinsche beziiglich der Herstellung der Proben einging und noch ein-
geht, zu ganz besonderem Dank verpflichtet.

Die simmtlichen Proben (Tirkischroth , Dunkelkrappviolet und
Bordeaux) sind je einfarbig, ungemustert iiber den ganzen Stoff
gleichmissig gefirbt und selbstverstindlich unappretirt.

Technische Ausfirbungen zu benutzen, statt solche etwa selbst
auszufilhren, was event. mit einem einheitlicheren als dem technisch
verwendeten Farbstoff hitte geschehen kénnen, bewog uns die Ansicht,
dass der Firber mit seiner uralten Kunst, welche auf die grdsst-
méglichste Schonheit, Gleichmissigkeit und Echtheit (Bestindigkeit)
der Firbungen ausgeht, zugleich auch empirisch und unbewusst die
Bedingungen erfiillt, welche die Reinheit und Einheitlichkeit der her-
gestellten Verbindungen am besten verbiirgen, indem sich die eine
Gruppe von Eigenschaften mit der anderen deckt. Auf diesen Stand-
punkt stehen wir auch heute noch theilweise, trotz der urerwartet
grossen Complicationen, die wir auf den Stoffen gefunden haben, die
aber diesemm Gedanken doch nicht direct widersprechen.

Lediglich Kattune (Baumwollstoffe) mit Ausschluss jeder anderen
Fager wurden benutzt, weil die Baumwolle weder mit dem Farbstoff
noch mit dem beizenden Oxyd eigentlich chemische Verbindungen ein-
geht, weil sie fast reine, aschefreie ) Cellulose ist, und endlich den fiir
das Abziehen der Farbe benutzten Reagentien gut widersteht. Als Farb-
stoffe wurden ausschliesslich solche der Alizarinreihe (Techn. Alizarin)
desshalb benutzt, weil sie die bestindigsten Fiarbungen geben, beim
Firbeu als reine Farbstoffe zur Verwendung kommen, und nach dem
Abziehen von der Faser leicht quantitativ bestimmbar sind. Sie haben
auch noch deu Vorzug, die praktisch wichtigsten zu sein.

Eine allgemeine Schwierigkeit in der Analyse derartiger Stoff-
firbungen liegt darin, dass die Mengen Farbstoff und oxydischer

1) Eine der analysirten Proben (»Hellviolet«) ist uns von der Firma
N. Wolff & Sohn in Berlin giitigst geliefert worden.

2) 2000 qcm des zn den Firbeproben verwendeten gebleichten Kattuns
gaben beim Glihen am Gebliase nur 0.0076 g Asche, worin 0.0022 g Fex O3
+A1203 und O 0032 g CaO.
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Beizen die sich auch selbst auf sehr tief gefirbtem Stoff befinden,
doch relativ recht klein sind. Man muss sie von ungefihr 2000 gem
Stoff quantitativ herunterziehen, um die fiir die Analyse néthige Menge
Material (etwa /4 g der gemischten Oxyde) zu erhalten. Im Folgenden
sind, soweit nicht genau diese Stoffgrdsse fiir die Apalyse angewendet
ist, alle Analysen auf 2000 gcm Stoff umgerechnet.

Unsere ersten Analysen stellten wir, noch in Erwartung ein-
facherer Verhiltnisse, mit dem Tiirkischroth an. Als die Ergebnisse
sich hier als zn complicirt erwiesen, untersuchten wir die Firbungen
auf nicht gedlten Stoffen, mittels Kisenoxyds erzeugtes Violet, und
mit Chromoxyd erzeugtes Bordeaux. Im Folgenden ist fiir den com-
plicirtesten Fall, den des Tirkischroths, der Gang der Analyse be-
-schrieben, fiir die ibrigen einfacheren Fille ergiebt er sich dann, unter
Weglassung einiger durch das Oel bedingter Operationen von selbst.

Das Tiirkischroth eunthilt:

Farbstoffe: Alizarip nebst Flavo- und Anthrapurpurin.

Thonerde (mit minimalen Spuren Eisen), Kalk, Zinn (Spuren

von Alkalien und Phosphorsiure), Ricinusélséiure.

Letztere rihrt vom »Oelen< her. Da hierzu Ricinusdlseife (haupt-
siichlich ricinusdlschwefelsaures Alkali) zur Verwendung kommt, so
war festzustellen, ob noch Ricinusélschwefelsiure auf dem Stoff vor-
handen ist oder ob sie, wie entsprechend ihrem bekannten leichten Zerfall
zu vermuthen, den Schwefelssiurerest bei den verschiedenen Firbeopera-
tionen bereits verloren hat. Letzteres ist der Fall, denn eine grossere
Probe des gefirbten Stoffs gab nach der Behandlung mit rauchender Sal-
petersiure und Schmelzen des Abdampfs mit Soda und Salpeter nur mini-
male Mengen Schwefelsiure, welche nur etwa 5 pCt. der vorhandenen
Oelsiiure in Form der Oelschwefelsiiure entsprochen hitten. Zugleich zeigt
dieser Versuch, dass die betrichilichen Mengen Kalk, welche sich
auf der Faser befinden, nicht anch nur theilweise als Sulfat vorhanden sein
kénnen. Eigentliches Fett (Glycerid) fand sich aof unsern Proben neben
der Ricinusélsiore nicht oder hiichstens in kleiner Menge vor, da die
vom Stoff abgezogene Fettsubstanz sich in ammoniakalischem Wasser
so gut wie kler lgste.

Dagegen befand sich die Oelsiure anf dem Stoff in zwei ver-
schiedenen Zustinden, »frei« und in Salzform (»gebunden<). Dies
ergiebt sich daraus, dass Aether (oder Schwefelkohlenstoff) einen Theil
der Oelsdure vom gefiirbten Stoff direct abzieht, wihrend ein anderer
Theil erst nach der Behandlung des Stoffs mit Mineralsiure durch
dieselben Ldsungsmittel abziehbar wird. Zwischen diesen beiden
Zustinden ist bei der Analyse zu unterscheiden.

Auch ein, aber nur minimaler und zu vernachlissigender, Theil
des Farbstoffs ist weniger fest als die Hauptmenge gebunden, insofern
er sich durch einige Losungsmittel, z. B. Alkohol in geriuger Menge
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vom Stoff abziehen lisst. Absoluter Aether dagegen bleibt beim Zu-
sammenstehen mit dem Stoff noch so gut wie ungefiirbt ¥).

In der »Vollanalyse«, (daneben fanden zur Controle noch Aschen-
analysen statt) wurden alle obigen Bestandtheile in folgender Weise be-
stimmt. Die ausgemessene, ungefihr 2000 qem grosse Stoffprobe wurde:
in einem geeigneten cylindrischen Glasstdpselgefiss mit etwa 200 ccm ab-
soluten Aethers iiberschichtet iiber Nacht steben gelassen, welcher die-
freie Oelsdure nebst einer Spur Farbstoff aufnimmt. Eine 2. und 3.
gleiche Bebandlung der Probe mit geringeren Aethermengen und in
kleineren Zeitintervallen befreit die Probe von dieser Bestandtheilen.

Die gesammelten #therischen Ldsungen werden abdestillirt, und
das riickstindige gelbe Oel in einer gewogenen Glasschale bei 80%
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Das Gewicht des QOels ist als
»unverbundene Qelséinre« in Rechnung gestellt. Thatsichlich enthilt
es noch kleine Mengen vornehmlich aus Thonerde bestehender Asche,
welche wohl von etwas in die Aetherlésung iibergegangener ricinusdl-
sanrer Thonerde herriihren. Der Aschengehalt sollte wohl den Mine-
ralsubstanzen zugerechnet werden. Dies ist nur zum Theil geschehen,
weil er erst spiter bemerkt warde, idndert aber an dem Resultat wenig,
da er nar 1—2 mg pro 2000 qem Stoff betrigt.

Der mit Aether extrahirte Stoff wird nun, ohne ihn aus dem ur-
spriinglichen Extractionsgefiss herauszunehmen, durch einen Luftstrom
vom Aether befreit (um ihn besser benetzbar zu machen), und mit
Salzssiure vom spec. Gew. 1.125 fibergossen, 12 Stunden stehen ge-
lassen #). Die rothe Farbe ist dann durchweg zerstért, und an ihre
Stelle die rein gelbe der Alizarinfarbstoffe getreten. Die salzsaure:
L&sung wird nun in eine Porzellan- oder Platinschale abgegossen und
zur Trockne verdampft, gleichzeitig Ubergiesst man die Stoffprobe in
dem urspriinglichen Gefiss mit Alkohol, um die Hauptmenge des
Farbstoffs und der gebunden gewesenen Oelsdure abzuziehen. Durch
mehrmaliges Abgiessen und Aufgeben neuen Alkohols erhilt man den
Stoff sehr bald rein weiss. Die alkoholischen Ausziige werden fir
sich zur Trockne gebracht, die Probe nochmals mit verdiinnter wiss-

1) Nach Wartha (diese Berichte 3, 673) soll Aether oder Ligroin eine:
eigenthiimliche Fettsiurealizarinverbindung, der das Tiirkischroth sein Feuer ver-
danke, ausziehen. Wahrscheinlich hat die Extraction mit alkoholhaltigem,
siedendem Aether stattgefunden, wobei der Alkohol eine kleine Menge des
Farblacks dissociirt, anscheinend unter Ldsung von etwas dlsaurer Thonerde
mit kleinen Mengen Farbstoffs. Vielleicht liegt die Ursache von Wartha’s.
abweichender Beobachtung auch noch in einer speciellen Herstellung des von
Wartha benutzten Tirkischroths.

%) Bisweilen und namentlich bei den nicht tirkischroth gefirbten Stoffen,
deren Fiarbung der Siure weit weniger widersteht, wurde mit betrachtlich
verdiinnterer Salzsgure durchfeuchtet.
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riger Salzsiure ausgezogen und endlich die Abdampfriickstinde simmt-
licher, alkoholischer und wissriger, sauren Ausziige vereinigt. Der
Stoff enthilt meist nur noch sehr wenig Asche, welche, wenn néthig,
mit in Rechnung gestellt wurde.

Die vereinigten, zur Trockme gebrachten Abdampfriickstinde
werden mit einigen Tropfen Salzsiure befeuchtet und mit kaltem
Wasser aufgenommen, wobei die Mineralbestandtheile in Lisung gehen,
Farbstoff und Oelsidure aber ungel$st bleiben. Die Letzteren werden
auf einem vorber gewogenen, mit Wasser gendssten Filter gesammelt,
Letzteres sorgfiltig ausgewaschen, dann sammt seinem Inhalt in ein
mit Glaskappe verschliessbares Wigeglas gegeben, in demselben zur
Gewichtsconstanz getrocknet und gewogen.

Der Inhalt des Wigeglischens wird hierauf mit frisch destillirtem
Schwefelkohlenstoff vollstindig erschépft, wobei die Oelsdure in Li-
sung geht, der Farbstoff aber zuriickbleibt und dem Gewichte nach
festgestellt wird!). Er enthélt etwas Asche, die man nach dem Gliihen
vom Gewicht des Farbstoffs abzieht und zur Lésung der Mineralbestand-
theile giebt.

Das Gewicht der »gebundenenc Oelsiure kann sowohl aus der
Differenz berechnet, als aus der Schwefelkohlenstofflésung durch Ver-
dampfen und Trocknen des Riickstands bei 80¢ direct bestimmt wer-
den. Diese Oelséure ist ziemlich stark braun gefirbt, doch riihrt die
Firbung, wie colorimetrische Vergleiche in alkalischer Losung zeigten,
nur zum geringsten Theile von Alizarin her, weshalb fiir dieses eine
Correctiop nicht ndthig wird.

Die saure Loésung der Mineralbestandtheile ist stets von etwas in
LoGsung gegangenen Alizarinfarbstoffen schwach gelblich gefirbt. An
sich ist die Farbstoffmenge, wie Controlversuche ergaben, klein genug,
um sie fir das Resultat vernachldssigen zu konnen. Dagegen lag die
Mdéglichkeit vor, dass sie die Resultate der Mineralanalysen ungiinstig
beeinflussen méchte. Die Losung wurde daher nochmals zur Trockne
gebracht, zur Zerstdrung der organischen Substanz mit etwas Soda

1 Dieser Farbstoff besteht aus Alizarin und den beiden technischen Pur-
purinen. Ihre ungefihre Relation konnte aus der uns bekannten Mischung
der beim Firben der Proben angewandten Fabrikmarken geschlossen werden,
Wir controlirten das Verhiltniss beildufig noch so, dass wir den beim Ab-
ziehen erhaltenen Farbstoff in mdglichst wenig Eisessig unter Zusatz einiger
Tropfen Salzsiure 16sten, durch Wasserzusatz moglichst  vollstindig auskry-
stallisiren liessen und die so erhaltene Substanz der Elementaranalyse unter-
warfen. Der Seclluss auf die Zusammensetzung beruht auf der procentualen
Zusammensetzungsdifferenz von Alizarin und Purpurin. Unser Versuch ergab
nahezu das aus der angewandten Farbstoffmarke erwartete Verhaltniss. Beim
Tirkischroth schien die relative Alizarinmenge auf dem Zeuge gegen den an-
gewendeten Farbstoff etwas gestiegen.
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and Salpeter geglitht und dann die Bestimmung des Zinns, der Thon-
erde und des Kalks in iblicher Weise vorgenommen. Die Vorsichts-
maassregel der Einschaltung der Sodaschmelze ergab iibrigens eine
spitere Vergleichsanalyse als unnithig.

Vom Tiirkischroth lagen nach 2 verschiedenen Verfahren (A und
B) gefirbte Stoffe vor. A ist it »alkalischem Thonerdemordants
{Flatschen mit Thonerdenatron, Trocknen, Verhiingen, Waschen, Kreide-
bad) dargestelit, dhnlich wie Bull. soc. industr. de Mulhouse 1884,
959 beschrieben; B hat den iblichen »sauren Mordant«: essigsaure
Thonerde (aus Alaunlésung und Caleciumacetat) nebst etwas essig-
saurem Zinn erbalten, Die weiteren Operationen haben sie gemeinsam
durchgemacht; hier mag es geniigen, anzufiibren, dass sie continu in
einem Bade ausgefirbt sind, in dem sich Alizarin: Flavo-: Anthra-
pupurin etwa im Verhiltniss von 4:4:5 (aus den Alizarinmarken be-
rechnet), und zwar alle drei, durch Zusatz der erforderlichen Menge
Kalkwassers, als Monocalciamverbindungen befanden. Auf jede der-
artige Ausfirbung, deren zwei ertheilt wurden, folgte je ein Flatschen
mit saurer Ricinélseife und ein Dimpfen, endlich das mehrmalige
tibliche Seifen unter Zusatz von etwas Zinnsalz.

Die nach obigem Gang ausgefiihrten Analysen ergaben Folgendes:

2000 qem Stoff.

B A
1 2 3 4 5 6
Voll- Directe |Ungefiihres Ungefihres
Voll- analyse | Aschen- |Mol.-Verh. Voll Mol.-Verh.
analyse ohne Ver-| analyse | berechnet 01 '-‘e berechnet
¥¥8 | schmelzen desgefirb-lauf 10 Mol. analyse fauf 10 Mol.
mit Soda [ten Stotfs| Farbstotl’ Farbstoff
Ungeoundene | 33050 — — 6.9 [01577¢| 3.6
Oelsiare
Gebundene 154y - 70 |osimig| 73
Oelsiure
Farbstoff
(va. 9 Th. Alizarin _ . .
auf 11 Th. Anthra- 040 g 10.0 0.4495 ¢ 10.0
~+--Flavopurpurin)
Al O3 0.0486 | 0.0472 ¢ [ 0.0306 & 3. 0.1450 g 10.2
Sn 0. 0.0994 ] 0.1062 ¢ | 0.0912 = 2.3 0.0764 ¢ 1.8
Cal 0.1035 g| 0.0968 g 0.0u05¢| 11.6 0.0987 g 12.6

Zur leichteren Uebersichit sind in Spalte 4 und 6 die Analysen-
zalhlen in Molecularverhiltnisse in abgerundeter Form umgerechnet,
von 10 Mol. Farbstoff als Ausgangspunkt.

Interessant ist der aus den Analysen sich ergebende Einblick in
die geringe Menge Farbstoff und Beizoxyde, welche geniigt, den Stoff
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bis zum intensivsten Tiirkischroth zu firben. Fiir 1 qm Zeug bedarf
es nicht mehr als 2.0—2.3 g Farbstoff und 1.2—1.6 g in Summa
sdmmtlicher Metalloxyde.

Aus den 3 sich controllirenden Analysen der Mineralsubstanzen
von B ergiebt sich ferner, dass die Vertheilung der Einzelbestand-
theile auf demselben Stoff zwar, wie nicht anders zu erwarten, keine
absolut gleichmissige ist, aber der Gleichméissigkeit doch noch leid-
lich nahe kommt.

Die Analysenzahlen zeigen deutlich, dass die beiden auf verschie-
dene Art tiirkischroth gefirbten Stoffe A und B, welche im Uebrigen
eine so dhnliche Intensitit, Nuance und Feuer der Firbung
besitzen, dass sie nur ein sehr geiibtes Auge zu unterschei-
den vermag, doch ganz verschiedene Bestandtheile enthalten. Wih-
rend A ein Thonerde-Kalklack mit wenig Zinn ist, erscheint B als
ein Thonerde-Kalk-Zinnlack mit relativ wenig Thonerde und viel Zinn.
Dasselbe Firberesultat lisst sich also anscheinend durch
verschiedene Verbindungen erreichen.

Diese an sich recht wichtige Thatsache diirfte der Ermittlung
der wahren Formel des Tiirkischroths die gréssten Schwierigkeiten
bereiten.

Sebr iiberraschend ist in beiden Proben die Hohe des Kalkge-
halts, wenn man auch schon seit sehr langer Zeit die Nothwendigkeit
des Kalks beim Firben mit Krappfarbstoffen und seit Rosenstiehl’s
Untersuchungen den Grund dafiir im Eingehen des Kalks in den Farb-
lack kennt. Verstindlich wird die Herkunft dieses Kalks in den vor-
liegenden Proben ja allerdings sehr leicht, insofern hier nicht allein
der Kalkgehalt des beim Firben benutzten Wassers zur Verfiigung
stand, sondern Kalk in den Voroperationen — Firben mit Mono-
calciumalizarat; bei A sogar Thonerdekalkmordant — auch reichlich
zugefilhrt wurde. Auch kann hier der Kalk zum Theil durch die
Oelsdure gebunden sein. Aber auch in den weiter unten angefiihrten
Analysen des ohne Mithiilfe von Ricinélsdure gefirbten Violets und
Bordeaux’s tritt er in derselben Héhe auf, so dass sich fast die Ver-
mathung aufdringt, dass dieser Kalkgehalt nicht allein einen Bestand-
theil des Farblacks ausmacht, sondern zum Theil in irgend einer
Weise von der Baumwolle selbst zuriickgebalten wird.

Fiir Ableitung von Formeln fiir das Tirkischroth wirde man
wohl die »ungebundene Qelsiurec ausser Betracht lassen miissen,
da sie wegen der Leichtigkeit, mit der sie sich durch Aether abziehen
lasst, wohl keinen Bestandtheil des Farblacks bildet, sondern nur
mechanisch beigemischt ist.

Zur Aufstellung von Formeln fiir das Tirkischroth kdnnen d'e
Analysenresultate nicht anregen, da diesc Formeln jedenfalls sehr

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XX VII. 194
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complicirt ausfallen wiirden. Dazu fehlt es uns zu sehr an jedem
Anhalt, mit welcher Hydratstufe (bezw. Siurewerthigkeit) die mehr-
werthigen Metalle Al und Sn in Rechnung zu stellen wiren. Sehr
woh! koénnte man auch daran denken, dass Calciumaluminate oder
Calciumstannate vorhanden seien, die ihre noch freien Hydroxyle durch
Farbstoffradical sittigen.

Zur Erklirung der Resultate wird man vielleicht auch in Betracht
ziehen missen, dass Thonerde, Zinnoxyd, und andere Beizoxyde sich
moglicher Weise zum kleinen Theil auf der Faser in einer anhydrid-
artigen mit Farbstoff vielleicht nicht mehr verbindbaren Form befinden
kénnten. Auch konnte bisweilen der Fall eintreten (siehe einen
solchen unter Bordeaux), dass der Firber wegen bereits erreichter
geniigender Farbentiefe den Process unterbrochen hitte, ehe alles
Beizoxyd ausgefirbt ist.

Hier ergeben sich also aus unseren Analysen einige Bedenken
gegen die Ableitbarkeit von Formeln auf dem eingeschlagenen
Wege, die aber zum Theil doch durch geeignet abgeéinderte
Firbeversuche beseitigt werden kénnen. Namentlich wird man auch
einfachere Verhaltnisse, als sie im Tiirkischroth vorliegen, aufsuchen
miissen.

Was nun die in der Literatur vorhandenen friiheren Analysen
von Alizarin- und Tiirkischroth auf Zeugen (resp. in Lacken) anbetrifft,
go handelt es sich dabei um vereinzelte, meist nur Aschenbestimmungen,
bei denen die Oelsdure und Fette garnicht, die Farbstoffmengen haupt-
sidchlich nur aus dem Glihverlust bestimmt sind.

E. Kopp!) fand in nicht geschéntem Tirkischroth bei der
Aschenanalyse das Verhiltniss AlgO3:2CaO und in geschintem
auffallender Weise neben Zinn dasselbe Verhiltniss 5 Al Os5:10 CaO
:18n02. Rosenstiehl ?) ermittelte in ungedltem Alizarinroth durch
Aschenanalyse das Verhiltniss 2 Al3O3: 3 CaO und berechnet dasselbe
Verhiiltniss auch ans Hausmann’s Analysen krapproth gefirbter
Stoffe. Sehr merkwiirdig sind die Angaben Saget’s3), welcher in
3 bis in die zweite Decimale(!) dbereinstimmenden Analysen 89.85 pCr.
Alizarin, 4.11 pCt. Al und 6.03 pCt. Ca fand, was mit der daraus
berechneten Formel 2 C;4HgO4Ca + Als(C1.HgO4)s 4) gleichfalls aaf
Hundertstel Procente dbereinstimmt.

1y Diese Berichte 8, 980.

?) Ball. soc. industr. de Mulhouse 1875, 36.

3) Moniteur scieatifique 1883, 1086.

%) Leider fehlen bei Saget die Angaben iiber die Ausfihrung dieser
Analysen. Auch ist sonderbarer Weise Zinn anscheinend iibersehen worden.
Und solite das Alizarin nicht auch Purpurin enthalten haben?
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Eine ausfiihrliche Arbeit liegt nur von Liechti und Suida?l)
vor, die sich aber hauptsichlich mit den Lacken ausserhalb der Faser
beschaftigt, deren sie verschiedene herstellten 2).

Fir das Tirkischroth konnten Liechti und Sunida aus ihren
Analysen, die nicht weiter angefiibrt sind, zu keinem Schluss gelangen.
Dagegen gaben sie dem Alizarinroth die Formel (AlyOj)(CaO)
(C1¢Hg O3)3Ha O und dem Alizarinviolet die correspondirende
(Fes03)(Ca0)(C14Hs 03)3H30. Fiir beide Verbindungen scheint es
uns wenig bewiesen 3), dass sie wirklich auf dem Stoff vorhandenen
entsprechen.

Stellt man die Resultate friiherer Beobachter tabellarisch zu-
sammen :

Kopp fiir Tiirkischroth (ungeschént)

(Aschenbestimmung) . . Al O3 4+ 2CaO
Kopp fir Tiirkischroth (geschont)

(Aschenbestimmung) . . . . 5 AlO5 + 10 CaO + SnOs
Rosenstiehl fiir Alizarinroth

(Aschenbestimmung) . . 2 Al O3 4+ 3 CaO

Saget fiir Alizarinroth (Vollana]yse) Alp(C14H04)5 + 2 Ca(Ci4HeO4)
Liechti und Suida fir Alizarinroth Al 03;Ca0(Cy3Hs03);: H2 O
Liechti und Suida fir Alizarin-

‘violet (Aschenbestimmung). . . FeyO3CaO(C14sHsO03)sH20

so sicht man, dass nur Saget’s Analysen mit der Aschenbestimmung
Kopp’s iibereinstimmen, sonst aber alle Beobachter zu recht ver-
schiedenen Resultaten gelangen. Mit Beriicksichtigung auch unserer
obigen Befunde gelangt man wohl zu dem Schluss, dass bisher ledig-
lich eine Anzahl von Einzelfillen mit mebr zufilliger Anndherung
an die eine oder andere Formel vorliegt, die noch kein Recht zur
Verallgemeinerung der Formeln giebt.

Wie vorsichtig man in der Benutzung solcher Einzelzahlen fiir die
Aufstellung von Formeln sein muss, ergab sich uns eclatant aus der
Aschenanalyse eines Tiirkischroth (b), welches die Firbevorstafe zu
obiger Probe B bildete, d. h. B war aus b einfach durch zweimaliges Sei-
fen unter Zusatz kleiner Mengen Zinnsalz erhalten worden. Beide Proben
sahen sich noch sehr #hnlich, aber b hatte bei dieser Operation einen
sehr grossen Theil ihres Thonerdegehaltes eingebiisst und dafiir aller-
dings eine kleine Menge Zinn, die aber in gar keinem auch nur an-

1) Mittheilungen d. Technol. Gewerbemuseums Wien 1885, 1 u. 1886, 1.

%) Beziigl. der Lacke s. a. C. 0. Weber, Dingl. polyt. Journ. 289, 160
und G. Ulrich, Mittheilungen d. Technol. Gewerbemuseums 1881, 200, wo-
selbst auch Literatur.

3) z. B. beroht die fiir das Violet angenommene Formel nur auf Aschen-

bestimmung.
171*
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néhernd &dquivalenten Verhdltniss zur verlorenen Thonerde stand, auf-
genommen, derart, dass das Atomverhiltniss der Aschenbestandthelle
ginzlich verschoben worden war.

Auch beziiglich der Alizarinviolets und Bordeaux’ haben bisher
unsere Analysen noch zu keinem brauchbaren Resultate gefiihrt, und
wir filhren sie hier mebr an, um das negative Bild zu vollenden und
Fingerzeige fiir spitere Versuche za geben.

2000 gem Stoff.

Helles Violet Tle‘f;ii(l:lztles Bordeaux
Voll- | Qa8 Aschon || voll- (el VoIl |Gneel
analyse| oy |analyse ana;l)yse Verh. anaél)yse Verh.
Fette und Fette und|
Fett-(0el-) 0.0073 g| — — [|0.0737g| — |Fett-(Oel-)|0.0635g| -—
sauren?) sauren 3)
0.7517¢g Farbstoff
(4 Th. (4 Th.
Farbstoff[0.1146 g| 10 — || Alizarin| 10 | Alizarin 0.3674¢| 10
auf 1 Th. auf 1 Th.
Purpur) Purpur)
Feg034) 00285 g] 3.2 0.0208 g||0.1942¢g| 4 Cre0z 10.3519g) 14.7
CaO [0.0910g| 34 [0.0836g][0.0930¢ 53|  CaO [0.0635g| 4
AL O;
+ FegOs 0.0167 g 0.4

Bei dem hellen Violet ist die grosse Menge Kalk kaum anders
als durch theilweise Aufnahme durch den Stoff auch ohne Zusammen-
hang mit der Fdrbung zu erkliren. — Aus den Zahlen fiir Dunkelviolet
liesse sich, beiliufig bemerkt, leicht eine Formel berechnen, wenn nicht
die friiheren Erfahrungen vorligen. Im Bordeaux ist das Chromoxyd
in derartigem Ueberschuss vorhanden (ganz im Gegensatz zu den Er-
fahrungen @iber den Thonerdegehalt des Roths und den Eisengehalt
des Violets), dass weit mebr als ein Molekiil Chromoxyd auf ein Farb-
stoffmolekiil vorbanden ist. Diese Menge Chromoxyd lediglich als Be-
standtheil des Farbmolekiils wiire selbst dann noch unwahrschein-
lich, wenn man annehmen wollte, dass das Chromoxyd etwa in der
Form einer Chromidkalkverbindung vorbanden wéire und dadurch

1) 0.006 g Asche, die in dem Stoff zuriickgeblieben waren, sind nicht in
Rechnung gebracht.

?) Ausserdem enthielt die extrahirte Probe noch 0.0148 g Asche.

%) Ungedlter Stoff; die kleine Menge Fette resp. Fettsiuren riihrt nur
vom Seifen resp. dem Stoff anhaftenden Fetten her.

4 Spur thonerdehaltig.
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einen Theil seiner Hydroxylvalenzen gegen Kalk abgesittigt hitte.
Hier konnten wir indessen den Grund des so auffillig hohen Chrom-
gehalts zum Theil anffinden. Als die analysirte Bordeauxprobe nim-
lich noch einmal in Alizarin ausgefirbt wurde, nahm sie noch sehr
viel Farbstoff auf und wurde sehr betrichtlich dunkelfarbiger. Hier
liegt also der Fall vor, wo der Farber die Beize nicht vollstindig aus-
farbt, sei es, weil er den gewtinschten Ton schon vorher erreicht hat
oder weil ihn die Farbe des noch unverinderten Oxyds nicht stort.
Im Falle des Chromoxyds wire es sogar nicht undenkbar, dass der
Férber, bewusst oder unbewusst, die griinliche Farbe noch unverin-
derten Chromoxyds mit zur Nuancirung benutzt. Hier liegt also ein
sehr deutlicher Fingerzeig fiir kiinftige derartige Analysen vor: So
lange noch unausgefirbte Beiztheile auf dem Zeuge sind,
kann die Analyse nicht zum Ziel fiihren. Die Proben
miissen daher immer bis zur grosstmdglichen Tiefe aus-
gefirbt sein. Diese Forderung erscheint allerdings sehr einfach und
durch Firben mit stark iiberschiissigen Farbstoffen leicht erfiillbar,
praktisch hat auch sie gewisse Schwierigkeiten wegen der dadurch
leicht verminderten Farbenschonheit, Nothwendigkeit nachfolgenden
Seifens, Avivirens u. a., die die Untersuchung von Neuem compliciren.

Immerhin glauben wir in dem bisherigen negativen Verlaufe
unserer Arbeit manche Erfahrungen gesammelt zu haben, welche uns
zu der Hoffnung berechtigen, bei weiterer Fortsetzung der Arbeit.
kiinftig vielleicht positivere Resultate vorlegen zu kdnnen.

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin.

549. A.Klages und E. Knoevenagel: Synthese von m-Chlor-
toluol und s-Chlorxylol mittels Acetessigester.
(Eingegangen am 1, November.)

Wie der Eine!) von uns vor Kurzem mittheilte, lassen sich durch
Condensation von Aldehyden mit Acetessigester ziemlich allgemein
As-Keto-R-hexene von der allgemeinen Formel:

CH
R.C” \co
CH;., /CHp
R.CH
darstellen.

Auf diese 4y-Keto-R-hexene wirkt Phosphorpentachlorid dusserst

energisch ein unter stiirmischer Salzsiureentwickelung. Um die

1) Ann. Chem. Pharm. 281, 25.



