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zu 20 ccm einer solchen Losung erst nach langerer Zeit eine deut- 
liche Farbung eintritt. 

L i e g t  d a h e r  f r e i e s  p - A m i d o p h e n o l  v o r ,  s o  w e i s t  m a n  
ciies a m  b e s t e n  v e r m i t t e l s t  d e r  C h l o r k a l k r e a c t i o n  n a c  h ,  
i n d e m  m a n  z u  d e r  s c h w a c h  e s s i g s a u r e n  L o s u n g  d e s s e l b e n  
t r o p f e n w e i s e  e i n e  C h l o r k a l k l o s u n g  h i n z u f i i g t .  

Lost man nun das  beschriebene Isopropylenamidophenol in wenig 
50procentiger Essigsaure, verdiinnt mit Wasser und setzt auch nur  
einen Tropfen obiger Chlorkalklosung hinzu, so tritt sofort aufs deut- 
lichste Violetfarbung ein,  indem die Verbindung durch die Saure in 
p-Amidophenol und Aceton gespalten wird. 

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

Die Angaben der Herren H a n t z s c h  und F r e e s e ,  dass mit 
Aceton behandeltes p-Amidophenol die Chlorkalkreaction nicht zeige, 
ist also unrichtig. Es ist Sache der genannten Herren, festzustellen, 
o b  die von ihnen gezogene weitere Consequenz, dass auch Anilin mit 
Chlorkalk keine Farbung gabe, ricbtig oder nicht richtig ist. 

R o s t o c k ,  1. November 1894. 

848. C. Liebe rmann  und P. Michael is :  Analysen al izar in-  
gefarb ter  Bmmwol ls tof fe .  

[I. Theil.] 
(Eingegangen am 1. November.) 

Gelegentlich theoretischer Betrachtungen l) iiber das  Farben mit 
nxydischen Reizen machte der Eine von uns darauf aufmerksam, dass, 
trotz vereinzelter Angaben von E. K o p p ,  R o s e n s t i e h l ,  L i e c h l i  
und S u i d  a ,  uns so gut wie jede Kenntniss der Mengenverhaltnisse fehlt, 
in denen Farbstoff und oxydische Beitzen auf gefiirbten Stoffen zu 
einander stehen. Mochte es nun auch von vornherein recht zweifel- 
haft erscheinen, ob die Sachlage bei der praktischen Farberei eine so 
einfache ist, dass die gewiinschten Zahlenverhaltnisse der 1. c. ent- 
wickelten Farbetheorie auch nur zur Stiitze wiirden dienen konnen, 
so erschien doch einerseits diese Moglichkeit nicht ganz ausgescblossen, 
und andrerseits das Interesse der Farberei auch an der blossen Er- 
rnittelung derartiger Zahlen geniigend gross, um uns die Vornahme 
einer Reihe von Versuchen angezeigt erscheinen zu lassen. 

Bei den bisher von uns aogestellten Analysen hat sich nun allerdings 
ein fur den angestrebten theoretischen Zweck durchaus negatives Resultat 

1) Diesc Berichte 26, 1574. 
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ergeben. Es sind indessen im Einzelnen doch manche namentlich 
auch in farberischer Hinsicht interessante Aufschlisse gewonnen worden, 
welche wohl die folgende Pvlittheilung rechtfertigen. Namentlich er- 
kennt man auch die Klippen, welche man bei der Weiterverfolgung 
dieses Gegenstandes zu vermeiden haben wird. 

Zu den Analysen verwandten wir technisch gefarbte Kattune, 
welche wir der Firma S c h l i e p e r  & B a u m  in Elberfeld verdanken '). 
Hrn. Dr. A d o l f  S c h l i e p e r  sind wir fiir sein freundliches Entgegen- 
kommen und die grosse Bereitwilligkeit mit der e r  auf alle unsere 
Wiinsche beziiglich der Herstellung der Proben einging und noch ?in- 
geht, zu ganz besonderem Dank verpflichtet. 

Die sammtlichen Proben (Tiirkischroth , Donkelkrappviolet und 
Bordeaux) sind je  einfarbig, ungemustert iiber den ganzen Stoff 
gleichmassig gefiirbt und selbstverstiindlich unappretirt. 

Technische Ausfarbungen zu benutzen, statt solche etwa selbet 
ausznfiihren, was event. mit einem einheitlicheren als dem technisch 
verwendeten Farbstoff hatte geschehen konnen, bewog uns die Ansicht, 
dass der Farber  mit seiner uralten Kunst, welche auf die grosst- 
mijglichste Schiinheit, Gleichmiissigkeit und Echtheit (Bestlndigkeit) 
der Farbungen ausgeht, zugleich auch empirisch und unbewusst die 
Bedingungen erfiillt, welche die Reinheit und Einheitlichkeit der her- 
gestellten Verbindungen am besten verbiirgen, indem sfch die eine 
Gruppe von Eigenschaften mit der anderen deckt. Auf diesen Stand- 
punkt stehen wir auch heute noch theilweise, trotz der unerwartet 
grossen Complicationen, die wir auf den Stoffen gefunden haben, die 
aber diesem Gedanken doch nicht direct widersprechen. 

Lediglich Kattune (Bsumwollstoffe) mit Ausschluss jeder anderen 
Faser  wurden benutzt, weil die Baumwolle weder mit dem Farbstoff 
noch mit dem beizenden Oxyd eigentlich chemische Verbindungen ein- 
geht, weil sie fast reine, aschefreie 2, Cellulose ist, und endlich den fur 
das  Abziehen der Farbe benutzten Reagentien gut widersteht. Als Farb-  
stoffe wurden ausschliesslich solche der Alizarinreihe (Techn. Alizarin) 
desshalb beuutzt, weil sie die bestandigsten Farbungen geben, beim 
Farbeu als reirie Farbstoffe zur Verwendung kommen, und nach dern 
Abzieheii von der Faser leicht quantitativ bestimmbar sind. Sie lrabeu 
auch noch deli Vorzug, die praktisch wichtigsten zu sein. 

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

1) Eine der analysirten Proben (,,Eellviolet<<) ist uns  von der Firma 
N. Wolff  & S o h n  in Berlin gutigst geliefert worden. 

*) 2000 qcm des zu den Farbeproben verwendeten gebleichten Kattuns 
gaben beim Glithen am Geblase nur 0.0076 g Asche, worin 0.0022 g Fe203 
+ 8 1 2 0 3  und 0 0032 g CaO. 
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&&en die sicli auch selbst auf sehr tief gefarbtem Stoff hefinden, 
doch relativ recht klein sind. Man muss  sie von ungefahr 2000 qcm 
Stoff quantitativ herunterziehen, uni die fiir die Analyse niithige Menge 
I’daterial (etwa g der gemischten Oxyde) zu erhalten. Im Folgenden 
sind, soweit nicht genau diese Stoffgriisse fur die Analyse angewendet 
ist, alle Analysen auf 2000 qcm Stoff umgerechnet. 

Unsere ersten Analysen stellten wir, noch in Erwartung ein- 
facherer Verhaltnisse, rnit dem Turkischroth an. Als die Ergebnisse 
sich bier als zu complicirt erwiesen, untersuchten wir die Farbungen 
auf nicht geiilten Stoffen, mittels Eisenoxyds erzeugtes Violet, und 
mit Chromoxyd erzeugtes Bordeaux. I m  Folgenden ist fiir den com- 
plicirtesten Fal l ,  den des Tiirkischroths, der Gang dor Analyse be- 
schrieben, f i r  die iibrigen einfacheren Faille ergiebt e r  sich dann, unter 
Weglassring einiger durch das Oel bedingter Operationen von selbst. 

Das Tiirkischroth enthllt: 
Farbstoffe: Alizarin nebst Flavo- und Anthrapurpurin. 
Thonerde (mit minimalen Spuren Eisen), Kalk, Zinn (Spuren 

von Alkalien und Phosphorsaure), Ricinusolsaure. 
Letztere riihrt vorn %Oelenc< her. Da hierzu Ricinusiilseife (haupt- 
skchlich ricinusiilschwefelsaures Alkali) zur Verwendung kommt, so 
war  festzustellen, ob noch Ricinusiilschwefelsaure auf dem Stoff vor- 
handen ist oder ob sie, wie entsprechend ihrem bekannten IeichtenZerfall 
ZII vermuthen, den Schwefelsaurerest bei den verschiedenen Farbeopora- 
tionen bereits verloren hat. Letzteres ist der Fall, denn eine gr8ssere 
Probe des gefarbten Stoffs gab nacb der Behandlung rnit rauchender Sal- 
petersaure und Schmelzen des Abdampfs mit Soda und Salpeter nur mini- 
male Mengen Schwefelsaure, welche niir etwa 5 pCt. der vorhandenen 
Oelsaure in Form der Oeischwefelsaure entsprochen hatten. Zugleichzeigt 
diever Versuch, dass die betr8chtlichen Mengen Kalk,  welche sich 
auf der Faser befinden, nicht anch nur theilweise alsSulfat vorhanden sein 
kijnnen. Eigentliches Fett (Glycerid) fand sich auf onsern Proben neben 
der Ricinusijlsiiure nicht oder liiichbtens in kleiner Menge Tor, d a  die 
vorn Stoff abgezogene Fettsubstariz sich in ammoniakalischem Wasser 
30 gut wic. klar l6ete. 

Dagegen befand sich die Oelsaure auf dem Stoff in zwei ver- 
schiedenen Zustanden, Bfreicc und in Salzform (Bgebondena). Dies 
ergiebt sich daraus, dass Aether (oder Schwefelkohlenstoff) einen Theil 
der Oelsaiire vorn gefarbten Stoff direct abzieht, wahrend ein anderer 
Theil erst nach der Behandlung des Stoffs mit Mineralsaure durch 
dieselben Losongsmittel abziehbar wird. Zwischen diesen beiden 
%ustanden ist bei der Analyse zu unterscheiden. 

Auch ein, aber nur minimaler und zu vernachlassigender, Theil 
des Farbstoffs ist weniger fest als die Hauptmenge gebunden, insofern 
e r  sich durch eiuige Lijsungsmittel, z. B. hlkohol in gcri::ger Menge 
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Tom Stoff abziehen lasst. Absoluter Aether dagegen bleibt beim Zu- 
sammenstehen mit dem Stoff noch so gut wie ungefarbtl). 

In der BVollanalyset, (daneben fanden zur Controle noch Aschen- 
analysen statt) wurden alle obigen Bestandtheile in folgender Weise be- 
stimmt. Die ausgemessene, ungefahr 2000 qcm grosse Stoffprobe wurde 
in einem geeigneten cylindrischen Glasstijpselgefgss mit etwa ZOO ccm ab- 
soluten Aethers uberschichtet uber Nacht stehen gelasstn, welcher die 
freie Oelsaure nebst einer Spur Farbstoff aufnimrnt. Eine 2. und 3. 
gleiche Behandlung der Probe mit geringeren Aethermengen und in 
kleineren Zeitintervallen befreit die Probe von diesen Bestandtheilen. 

Die gesanimelten Itherischen Liisungen werden abdestillirt, und 
das riickstandige gelbe Oe1 in einer gewogenen Glasschale bei 800 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Das Gemicht des Oels ist als 
Bunverbundene Oelsaorex in Rechnung gestellt. Thatsiichlich enthalt 
es noch kleine Mengen vornehmlich aus Thonerde bestehender Asche, 
welche wohl von etwas in die Aetherlosung iibergegangener ricinusiil- 
saurer Thonerde herriihren. Der Aschengehalt sollte wohl den Mine- 
ralsubLtanzen zagerechnet werden. Dies ist nur zum Theil geschehen, 
weil er erst sp&ter bemerkt wurde, andert aber a n  dem Resultat wenig, 
d a  er nur 1-2 rng pro 2000 qcm Stnff betragt. 

Der mit Xether extrahirte Stoff wird nun, ohne ihn aus dem ur- 
spriinglichen Extractionsgefass herauszunehmen, durch einen Luftstrom 
vom Aether befreit (urn ihn besser benetzbar zu machen), und mit 
Salzsaure vom spec. Gew. 1.135 iibergossen, 12 Stunden stehen ge- 
lassen2). Die rothe Farbe ist dann durchweg zerstiirt, und an ihre  
Stelle die rein gelbe der Alizarinfarbstoffe getreten. Die salzsaure 
Liisung wird nun in eine Porzellan- oder Platinschale abgegossen und 
zur Trockne verdampft, gleichzeitig iibergiesst man die Stoffprobe in 
dern ursprijnglichen Gefass mit Alkohol, urn die Hauptmenge des 
Farbstoffs und der gebunden gewesenen Oelsaure abzuziehen. Durch 
mehrmaliges Abgiesen und Aufgeben neuen Alkohols erhalt man den 
Stoff sehr bald rein weiss. Die alkoholischen Ausziige werden f i r  
sich zur Trockne gebracht, die Probe nochmals rnit verdiinnter wass- 

1) Nach W a r t h a  (diese Berichte 3, 673) sol1 Aether oder Ligroin eine 
eigenthumliche Fettsiurealizarinverbindung, der das Turkischroth sein Feuer ver- 
danke, ausziehen. Wahrscheinlich hat die Extraction mit a lkoholha l t igem,  
s ied  en dem Aether stattgefunden, mobei der Alkohol eine kleine Menge des 
Farblacks diseociirt ~ anscheinend unter LBsung yon etwas ijlsaurer Thonerde 
mit kleinen Mengen Farbstoffs. Vielleicht liegt die Ursache von W a r t h a ’ s  
abweichender Beobachtung auch noch in einer speciellen Herstellung des von 
W a r t h  a benutzteo Tiirkischroths. 

2) Bisweilen und namentlich bei den nicht tiirkischroth gefarbten Stoffen, 
deren Firbung der Saure weit weniger midersteht, wurde mit betrnohtlich 
verdunnterer Salzsiure durchfeuchtet. 
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riger Salzsaure ausgezogen und endlich die Abdampfriickstande s lmmt-  
licher, alkoholischer und wassriger, sauren Ausziige rereinigt. Der  
Stoff enthalt meist nur noch sehr wenig Asche, welche, wenn nBthig, 
rnit in Rechnung gestellt wurde. 

Die vereinigten, zur Trockne gebrachten Abdampfriickstande 
werden rnit einigen Tropfen Salzsaure befeuchtet und rnit kaltem 
Wasser aufgenommen, wobei die Mineralbestandtheile in Liisung gehen, 
Farbstoff and Oelsaure aber ungel6st bleiben. Die Letzteren werden 
auf einem vorher gewogenen, rnit Wasser genassten Filter gesammelt, 
Letzteres sorgfaltig ausgewaschen, dann sammt seinem Inhalt in ein 
rnit Glaskappe verschliessbares Wageglas gegeben, in demselben zur 
Gewichtsconstanz getrocknet und gewogen. 

D e r  Inhalt des WageglBschens wird hierauf mit frisch destillirtem 
Schwefelkohlenstoff vollstandig erschijpft, wobei die Oelsaure in Lii- 
sung geht, der Farbstoff aber zurtickbleibt und dem Gewichte nach 
festgestellt wirdl). Er enthalt etwas Asche, die man nach dem Gliihen 
rom Gewicht des Farbstoffs abzieht und zur Lijsung der Mineralbestand- 
theile giebt. 

Das Gewicht der ogebundenenc Oelsaure kann sowohl aus der 
Differenz berechnet, als aus der SchwefelkohlenstofflBsung durch Ver- 
dampfen und Trocknen des Riickstands bei SOo direct bestimmt wer- 
den. Diese Oelsaure ist ziemlich stark braun gefarbt, doch riihrt die 
Parbung, wie colorimetrische Vcrgleiche in alkalischer Lijsung zeigten, 
nur zum geringsten Theile von Alizarin her, weshalb fiir dieses eine 
Correction nicht niithig wird. 

Die saure LBsung der Mineralbestsndtheile ist stets ron etwas in 
L6sung gegangenen Alizarinfarbstoffen schwach gelblich gefarbt. An 
sich ist die Farbstoffmenge, wie Controlversuche ergaben, klein genug, 
urn sie fur das Resultat vernachlassigen zu kiinnen. Dagegen lag die 
Miiglichkeit vor, dass sie die Resultate der Mineralanalysen ungiinstig 
beeinflussen miichte. Die Liisung wurde daher nochmals zur Trockrie 
gebracht, zur Zerstiirung der organischen Substanz mit etwas Soda 

1) Dieser Farbstoff besteht aus Alizarin und den beiden technischen Pur- 
purinen. Ihre ungefahre Relation konnte aus der uns bekannten Mischung 
der beim Flrben der Proben angewandten Fabrikmarken geschlossen werden. 
Wir controlirten das Verhiltniss beillufig noch so, dass wir den beim Ab- 
ziehen erhaltenen Farbstoff in mcglichst menig Eisessig unter Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure losten, durch Wasserzusntz moglichst vollstlndig auskry- 
stallisiren liessen und die so erhaltene Substanz der Elementaranalyse unter- 
warfen. Der Scliluss a d  die Zusammensetzung beruht auf der procentualen 
Zusammensetzungsdifferenz von Alizarin und Purpurin. Unser Versuch ergab 
nahezu das aus der angewandten Farbstoffmarke erwartete Verhdtniss. Beim 
Tiirkischroth schien die relative Alizarinmenge auf dem Zeuge gegen den an- 
gewendeten Farbstoff etwas gestiegen. 
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and Salpeter gegliiht und dann die Bestimmung des Zinns, der Thon- 
erde und des Kalks in iiblicher Weise vorgenomrnen. Die Vorsichts- 
maassregel der Einschaltung der Sodaschmelze ergab iibrigens eine 
spltere Vergleichsanalyae als unniithig. 

Vom Tiirkischroth lagen nach 2 verschiedenen Verfahren (A und 
1:) gefiirbte Stoffe Tor. A ist niit Dalkalischem Thonerdeniordantc 
(Flatscheu mit Thonerdenatron, Trocknen, Verhlngen, Waschen, Kreide- 
bad) dargeatelit, lliiilich wie Bull. soc. industr. de bIulhou~e 1854, 
959 beschrieben; €3 hat den ublichen ,sauren Mordant(( : essigsaure 
Thonerde (aus Alaunlosung und Calciumacetat) nebst etwas essig- 
saurem Zinn erhalten. Die weiteren Operationen haben sie gemeinsam 
durchgemacht; hier mag es geniigen, anzufuhren, dass sie continu in 
einem Bade ausgefiirbt sind, in dem sich Alizarin: Flavo-: Anthra- 
pupurin etwa im Verhlltniss von 4 : 4 : ti (aus den Alizarinmarken be- 
rechnet), und zwar alle drei, durch Zusatz der erforderlichen Menge 
lialkwassers, als I\Ionocalciarnverbitldungen befaliden. d u f  jede der- 
artige Ausfiirbunp, deren zwei ertheilt wurdrn, folgte je eiii Flatschen 
init saurer Riciiiiilseife und ein Diimpfen, endlich das niehrmalige 
irbliche Seifen unter Znsatz von etwas Zinnsalz. 

Die nach obigem Gang ausgefuhrten Analysen ergabeu Folgendes: 

2000 qcm Stof f .  

Ungebundenc 
Oelsaure 

Gebundcne 
Oelsaure 
Fnrbstoff 

((a. 9 Th. Alizarin 
auf 11 Th. bnthra- 
+-Flaropurpurin: 

h l . t  0 9  

Sn 0. 
C a O  

G 
Ungefiihres 
Mo1.-Perli. 
bereclinet 

ant' 10 Alol. 
Farbstoff 

3.6 

7 . 3  

10.0 

10.2 
1 .s 

12.G 

Zur leichteren Uebwsicht siiid i n  Spalte 4 und G die Analysen- 
zahleri in Xlolecularverhiiltni~se i i i  abgertindrter F o r m  nmgerechnet. 
roil 111 Mol. Farbstoff nls A~isganpspanlit. 

Ioteressant ist der aus den Analysen sic11 ergebende Einblick i n  
die geriiige Xlenge Farbstoff u u d  Ueizosyde, welche genugt, deli Stoff 
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bis zum intensivsten Tiirkischroth zu farben. Fiir 1 qm Zeug bedarf 
es iiicht niehr als 2.0-2.3 g Farbstoff und 1.2-1.6 g in Summa 
hammtlicher Metalloxyde. 

A i l s  den 3 sich controllirenden Analysen der Mineralsubstanzen 
win B ergiebt sich ferner, dass die Vertheilung der Einzelbestand- 
theile auf demselben Stoff zwar, wie nicht anders zu erwarten, keine 
a b d u t  gleichmiissige ist, aber der Gleichmassigkeit doch noch leid- 
lich nahe kommt. 

Die Analysenzahlen zeigen deutlich, dass die beiden auf verschie- 
dene Art tiirkischroth gefarbten Stoffe A und B, welche im Uebrigen 
e i n e  s o  a h n l i c h e  I n t e n s i t a t ,  N u a n c e  u n d  F e u e r  d e r  F i i r b u n g  
b e s i t z e n ,  d a s s  s i e  n u r  e i n  s e h r  g e i i b t e s  A u g e  zu u n t e r s c h e i -  
d e n  v e r m a g ,  doch ganz verschiedene Bestandtheile enthalten. Wah- 
rend A ein Thonerde-Kalklack mit wenig Zinn ist, erscheint B als 
ein Thonerde-Kalk-Zinnlack mit relativ wenig Thoiierde und vie1 Zinri. 
D a s s e l b e  F a r b e r e s u l t a t  l a s s t  s i c h  a l s o  a n s c h e i n e n d  d u r c h  
v e r  s c h i e  d e n  e Ve r b i n d  u n g e n  er  r e i  c h en. 

Diese an sich recht wichtige Thatsache durfte der Erniittlurig 
der wahren Formel des Turkischroths die grossten Schwierigkeiten 
Lereiten. 

Sehr uberraschend ist in beiden Proben die H o h e  des Knlkge- 
halts, wenn man auch schon seit sehr langer Zeit die Nothwendigkeit 
des Kalks beim Farben mit Rrappfarbstoffen und seit R o s e n s t i e h l ’ s  
Untersuchungen den Grund dafiir im Eingehen des Kalks in den Farb-  
lack kennt. Verstandlich wird die Herkunft dieses Kalks in den vor- 
liegeriden Proben j a  allerdings sehr leicht, insofern hier nicht alleiii 
de r  Kalkgehalt des beim FLrben benutzten Wassers zur Verfiigung 
stand, sondern Kalk in den Voroperationen - Farben mit Mono- 
calciumalizarat; bei A sogar Thonerdekalkmordant - auch reichlich 
zngefiihrt wurde. Auch kann hier der Kalk zum Theil durch die 
Oelsaure gebunden sein. Aber auch in den weiter unten angefiihrten 
Analysen des ohne Mithiilfe von Riciniilsainre gefiirbten Violets und 
Rordeaux’s tritt  er  in derselben HGhe auf, so dass sich fast die Ver- 
nuthung aufdrangt, dass dieser Kalkgehalt nicht allein einen Bestand- 
tbeil des Farblacks ausmacht, sondern e u m  Theil in irgend einer 
Weise \-on der Raumwolle selbst aurickgehalten wird. 

F i r  Ableitung -ion Formelri fiir das Tdrkischroth whrde man 
wohl die u n g e b u n d e n e  Oelsaurec ausser Betracht lassen miisjen, 
da sie wegen der Leichtigkeit, mit der sie sich durch Aether abziehen 
Iasst, wohl keinen Bestandtheil des Farblacks bildet, sondern nur 
mechanixli beigemischt ist. 

Zur Anf3tellung von Formelri fiir das Tiirkischroth kcnoen d:e 
i\nalysenresultate nicht nnregen, da diesc Formeln jedenfalls sehr 

Gcrichtr d. D chern. Gesell~cllaft. Jrhrg. XX \’]I. 194 
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complicirt ausfallen wiirden. Dazu fehlt es uns zu sehr an jedem 
Anhalt, mit welcher Hydratstufe (bezw. Saurewerthigkeit) die mehr- 
werthigen Metalle Al und Sn in Rechnung zu stellen waren. Sehr 
wohl konnte man auch daran denken, dass Calciumaluminate oder 
Calciumstannate vorhanden seien, die ihre noch freien Hydroxyle durcli 
Farbstoffradical sattigen. 

Zur Erklarung der Resultate wird man vielleicht auch in Betracht 
zieben miissen, dass Thonerde, Zinnoxyd, und andere Beizoxyde sich 
moglicher Weise zurn kleinen Theil auf der Faser  in einer anhydrid- 
artigen mit Farbstoff vielleicht nicht mehr verbindbaren Form befinden 
k8nnten. Auch konnte bisweilen der Fall eintreten (siehe einen 
solcben unter Bordeaux) , dass der Farber  wegen bereits erreichter 
geniigender Farbentiefe den Process unterbrochen hatte, ehe alles 
Beizoxyd ausgefarbt ist. 

Hier ergeben sich also aus unseren Analysen einige Bedenken 
gegen die Ableitbarkeit von Formeln auf dern eingeschlagenen 
Wege, die aber zum Theil doch durch geeignet abgeanderte 
Farbeversuche beseitigt werden konnen. Namentlich wird man auch 
einfachere Verhaltnisse, als sie im Tiirkischroth vorliegen , auhuchen 
miissen. 

Was nun die in der Literatur vorhandenen friiheren Analysen 
von Alizarin- und Tiirkischroth auf Zeugen (resp. in Lacken) anbetrifft, 
so handelt es sich dabei um vereinzelte, meist nur Aschenbestirnmungen, 
bei denen die Oelsaure und Fette garnicht, die Farbstoffrnengen haupt- 
sacblich nur aus dem Gliihverlust bestimmt sind. 

E. K o p p  l) fand in nicht geschontem Tiirkischroth bei der 
Aschenanalyse das Verhaltniss A1203 : 2 C a O  und in gescbontem 
auffallender Weise neben Zinn dasselbe Verhaltniss 5 A12 0 3  : 10 C a O  
: 1 SnO2. R o s e n s t i e h l  *) ermittelte in ungetiltem Alizarinroth durch 
Aschenanalyse das Verhaltniss 2 A1203 : 3 C a O  und berechnet dasselbe 
Verhaltniss auch ails Ha  u s  mann’s  Analysen krapproth gefarbter 
Stoffe. Sehr merkwurdig sind die Angaben S a g e t ’ s  3), we!cher i n  
3 bis in die zweite Decimale(!) iibereinstimmenden Analysen 89.85 pCr. 
Alizarin, 4.11 pCt. A1 and 6.03 p c t .  Ca  fand, was mit der daraus 
berechneten Formel 2 C14 He 0 4  Ca + Alz (Cia H6 01)s 4, gleichfalls auf 
Hundertstel Procente iibereinstimmt. 

1) Diese Bericbte 8, 9SO. 
2) Bull. SOC. industr. de Mulhouse 1575, 5 6 .  
3, Moniteiir scientifirjue 1853, 1056. 
1) Leider fehlen bei S a g e t  die Angaben iiber die Ausfhhrung dieser 

Auch ist sonderllarer Weise Zinn anscheinend iibersehen worden. Analysen. 
Und sollte das Alizarin nicht auch Piirpurin enthalten haben? 



3017 

Eine ausfiihrliche Arbeit liegt nur von L i e c h t i  und S u i d a  ’) 
vor, die sich aber  haupbachlich mit den Lacken ausserhalb der Faser 
beschiiftigt, deren sie verschiedene herstellten a). 

Fiir das Tiirkischroth konnten L i e c h t i  und S u i d a  aus ihren 
Analysen, die nicht weiter angefiihrt sind, zu keinem Schluss gelangen. 
Dagegen gaben sie dem Alizarinroth die Formel (A1203) (CaO)  
(Cl4 H6 03)3 Ha 0 und dem Alizarinviolet die correspondirende 
(Fe9Os)(CaO)(ClrH603)3Hs0. Fiir beide Verbindungen scheint es  
uns wenig bewiesen 3) ,  dass sie wirklich auf dem Stoff vorhandenen 
entsprechen. 

Stellt man die Resultate f r iherer  Beobachter tabellarisch zu- 
sammen : 
K o p p  fiir Tiirkischroth (ungesch6nt) 

KO p p fiir Tiirkischroth (gesch6nt) 

R o s e n s t i e h 1 Alizarinroth 

S a g e t  fiir Alizarinroth (Vollanalyse) 
L i e  c h  ti  und S u i d  a fiir Alizarinroth 
L i e c h t i  und S u i d a  fiir Alizarin- 

(Aschenbestimmung) . . . . . A1803 + 2 C a O  

(Aschenbestimmung) . . . . . 5 A1203 + 10 CaO + SnOa 

(Aschenbestimmung) . . . . . 2 A1203 + 3 CaO 
fiir 

Ala(C14H604)3 + 2 Ca(CtrHsO4) 
A12 O3CaO (C14H6 03)s  Hz 0 

violet (Aschenbestimmung) . . . FeaOs CaO(C14H603)3H20 
so sieht man, dass nur S a g e t ’ s  Analysen mit der Aschenbestimmung 
Kopp’s iibereinstimmen, sonst aber alle Beobachter zu recht ver- 
schiedenen Resultaten gelangen. Mit Bericksichtigung auch unserer 
obigen Befunde gelengt man wohl zu dem Schluss, dass bisher ledig- 
lich eine Anzahl von Einzelfiillen mit mehr zufalliger Annaherung 
an die eine oder andere Formel  vorliegt, die noch kein Recht zur 
Verallgemeinerung der Formeln giebt. 

Wie rorsichtig man in der Benutzung solcher Einzelzahlen f i r  die 
Aufstellung ron  Formeln sein muss, ergab sich uns eclatant aus der  
Aschenanalyse eines Tiirkischroth (b), welches die Farbevorstufe 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 ahnlich, aber  b hatte bei dieser Operation einen 
sehr grossen Theil ihres Thonerdegehaltes eingebisst und dafiir aller- 
dings eine kleine Menge Zinn, die aber in gar keinem auch nur an- 

1) Mittheilungen d. Technol. Gewerbemuseums Wien 1885, 1 n. 1856, 1. 
a) Bezbgl. der Lacke s. a. C. 0. W e b e r ,  Dingl. polyt. Journ. 289, 160 

und G. Ul r ich ,  Mittheilungen d. Technol. Gewerbemuseums 1881, 200, m- 
selbst auch Literatur. 

3) z. B. beruht die fir das Violet angenommene Formel nur auf Aschen- 
bestimmung. 

171 * 
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Fea0s4) 

CaO 

nahernd aquivalenten Verhaltniss zur verlorenen Thonerde stand, auf- 
genommen, derart, dass das Atomverhaltniss der Aschenbestandtheile 
ganzlich verschoben worden war. 

Auch beziiglich der Alizarinviolets und Bordeaux’ haben bisher 
unsere Analysen noch zu keinem brauchbaren Resultate gefiihrt, und 
wir fiihren sie hier mehr an, um das negative Bild zu vollenden und 
Fingerzeige f i r  spatere Versuche zu geben. 

2000 qcm S t o f f .  

I I 
Bordeaux 

0.0235g 3.2 0.0208g 0.1942g 4 CraOs 0.3519g 14.7 

0.091Og 34 0.0836 g 0.0930g 5.3 CaO 0.0635g 4 

I Tiefdunkles 
Violet I Helles Violet 

0.0167g f E’ea03 0.4 

1) 0.006 g Asche, die in dem Stoff zurkckgebliebeu waren, sind uicht in 

2) Ausserdem enthielt die extrahirte Probe noch 0.0148 g Asche. 
3) UngeBlter Stoff; die kleine Menge Fette resp. Pettssuren riihrt nur 

4) Spur thoncrdehaltig. 

Rechnung gebracht. 

vom Seifen resp. dem Stoff anhaftenden Fetten her. 
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2000 qcm S t o f f .  

Bei dem hellen Violet ist die grosee Menge Kalk kanm anders 
als durch theilweise Aufnahme durch den Stoff auch ohne Zusammen- 
hang mit der Farbung zu erklaren. - Aus den Zahlen fiir Dunkelviolet 
liesse sich, beilaufig bemerkt, leicht eine Formel berechnen, wenn nicht 
die friiheren Erfahrungen vorlagen. Im Bordeaux ist das Chromoxyd 
in derartigern Ueberschuss vorhanden (ganz im Gegensatz zu den Er- 
fahrungen iiber den Thonerdegehalt des Roths und den Eisengehalt 
des Violets), dase weit mehr als ein Molekiil Chromoxyd auf ein Farb-  
stoffmolekiil vorhanden ist. Diese Menge Chromoxyd lediglich als Be- 
standtheil des Farbmolekiils ware selbst dann noch unwahrschein- 
lich, wenn man annehmen wollte, dass das Chromoxyd etwa in der 
F o r m  einer Chromidkalkverbindung vorhanden ware und dadurch 

1) 0.006 g Asche, die in dem Stoff zurkckgebliebeu waren, sind uicht in 

2) Ausserdem enthielt die extrahirte Probe noch 0.0148 g Asche. 
3) UngeBlter Stoff; die kleine Menge Fette resp. Pettssuren riihrt n u  

4) Spur thoncrdehaltig. 

Rechnung gebracht. 

vom Seifen resp. dem Stoff anhaftenden Fetten her. 
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einen Theil seiner Hydroxylvalenzen gegen Kalk abgesattigt hatte. 
Hier konnten wir indessen den Grund des SO auffallig hohen Chrom- 
gehalts zum Theil auffinden. Als die analysirte Bordeauxprobe nam- 
lich noch einmal in Alizarin ausgefarbt wurde, nahm sie noch sehr 
vie1 Farbstoff auf und wurde sehr betrachtlich dunkelfarbiger. Hier 
liegt also der Fal l  vor, wo der Farber  die Beize nicht rollstandig aus- 
fiirbt, sei es, weil e r  den gewiinschten Ton schon vorher erreicht hat  
oder weil ihn die Farbe des noch unveranderten Oxyds nicht stort. 
I m  Falle des Chromoxyds ware es sogar nicht undenkbar, dass der 
F l r b e r ,  bewusst oder unbewusst , die griinliche Farbe noch unveran- 
.derten Chromoxyds mit zur Nuancirung benutzt. Hier liegt also ein 
sehr deutlicher Fingerzeig fiir kiinftige derartige Analysen vor: s o  
l a n g e  n o c h  u n a u s g e f a r b t e  B e i z t h e i l e  a u f  d e m  Z e u g e  s i n d ,  
k a n n  d i e  A n a l y s e  n i c h t  z u m  Ziel  f i ih ren .  D i e  P r o b e n  
m i i s s e n  d a h e r  i m m e r  b i s  z u r  g r o s s t m o g l i c h e n  T i e f e  a u s -  
g e f a r b t  se in .  Diese Forderung erscheint allerdings sehr einfach und 
durch Farben 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 cornpliciren. 

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 
biinftig vielleicht positivere Resultate vorlegen zu ktinnen. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu B e r l i n .  

540. A. Klages  und E. Knoevenage l :  Synthese von m-Chlor- 
toluol und s-Chlorxylol mittels Acetessigester. 

(Eingegangen am 1 .  November.) 
Wie der Eine l) von uns vor Kurzem mittheilte, lassen sich durch 

Condensation von Aldehyden mit A c e t e s s i g e s t e r  ziemlich allgemein 
As-Keto-R-hexene von der allgemeinen Formel : 

C H  
R . C ’  \ C O  

I 
CHa ,, ,I CHa 

R . C H  
darstellen. 

Auf diese da-Keto-R-hexene wirkt Phosphorpentachlorid ausserst 
energisch ein unter stiirmischer Salzsaureentwickelung. Um die 

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


